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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 58. 


. Über die Verbreiterung von "agra 
von J. Holtsmark. 


1. Einleitung. 

§ 1. Es ist schon längst bekannt, daß unter geeigneten 
Bedingungen die scharfen Spektrallinien mehr oder weniger — 
verbreitert erscheinen. Es werden z.B. viele Linien im kon- — 
densierten Funken stark verbreitert, die Wasserstofflinien — 
wachsen sogar zu breiten „Banden“ aus, und ebenso kann 
eine Linie dadurch verbreitert werden, daß man den Druck _ 


des emittierenden Gases genügend erhöht. Es ist dabei nicht oe 


nötig, daß z. B. im Falle der Emission der Natriumlinien der 
Natriumdampf eine hohe Dichte hat, es wirkt ebenso, wenn 
der - emittierende Natriumdampf mit z. B. Stickstoff vermischt _ 
ist, und der Stickstoff einen hohen Druck hat. % 

Zur Erklärung dieser Tatsachen setzte man in Überein- 


stimmung mit der alten Auffassung, daß die Emission durch 4 Be a 


schwingende Elektronen bedingt sei, an, daß die Bewegung 


der Elektronen gedämpft sei, man fügte also in der elastischen 


Schwingungsgleichung ein Reibungsglied hinzu. Dies ist z. B. 
von Voigt!) mehrfach gemacht worden. Da dieser Ansatz 
zunächst rein formal war, so hat man sich auch bestrebt, eine 


physikalische Erklärung des Reibungsgliedes zu finden. Es 2 


kam da von vornherein die Dämpfung durch Strahlung in En 


Betracht, diese ist aber nach Planck so gering, daß sie — er 
neben der beobachteten gar nicht in Betracht kommt. AuBer- 
dem hat sie gar keinen unmittelbaren Zusammenhang mitdm 


Druck des umgebenden Gases. H. A. Lorentz?) suchte be- : 
kanntlich einen anderen Ausweg und nahm an, daß die Dämp- — 
fung gewissermaßen eine scheinbare ist. Die Elektronen führen 


1) W.Voigt, Magneto- und Elektrooptik. B. G. Teubner, Leipzig 
und Berlin 1908. 
2) H. A. Lorentz, Amsterd. Proc. 25. Jan, 1906. 
Annalen der Physik, IV. Folge. 58, 
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ungedämpfte oder nahezu ungedämpfte Schwingungen aus, die 
Wellenzüge sind aber nicht von unendlicher Länge, sondern 
sie werden jedesmal dann abgeschnitten, wenn das emittie- 
rende Atom einen Zusammenstoß mit einem der übrigen Gas- 
moleküle erleidet. Ein endlicher, aber ungedämpfter, mono- 
chromatischer Wellenzug läßt sich nun mit Hilfe des Fourier- 
integrals zerlegen in eine stete Folge von Frequenzen, die 
sich um die Frequenz der ungedämpften Schwingung nach 
Art der Verbreiterung ordnen. Der Effekt ist also ähnlich 
wie bei der gewöhnlichen Dämpfung von unendlich langen 
Wellenzügen. 

Wohl der genauesten Prüfung ist diese Theorie unter- 
zogen worden durch die Versuche von Füchtbauer und 
Hoffmann’), sowie durch die Versuche von Füchtbauer 
und Schell.!) Bei den genannten Versuchen wurde die Breite 
von Cs-Linien in Stickstoff von 2 Atmosphären Druck bestimmt. 
Die Lorentzsche Stoßdämpfung ist in diesem Falle genau 
berechenbar, es zeigte sich aber beim Vergleich mit der Er- 
fahrung, daß sie viel zu klein gegenüber dem theoretischen 
Wert ausfiel. Um die Versuche nach der Lorentzschen 
Theorie erklären zu können, müßte man annehmen, daß die 
Anzahl der Zusammenstöße pro Zeiteinheit ca. 32 mal so groß 
wäre, wie die gaskinetisch berechnete Anzahl. Dies ist wohl 
als eine entscheidende Schwierigkeit der Lorentzschen Theorie 
anzusehen, sie ist auch meines Wissens nachher in keinerlei 
Weise behoben worden. 

Nach der neueren Auffassung der Lichtemission “als eine 
quantenhafte sinkt die Wahrscheinlichkeit der Lorentzschen 
Erklärungsweise auch deswegen, weil es nunmehr ganz un- 
wahrscheinlich wird, daß die Emission von schwingenden Elek- 
tronen herrührt. 

Gleich nach seiner Entdeckung des Starkeffekts wies 
Stark?) darauf hin, daß die Verbreiterung von Spektral- 
linien durch die Einwirkung der elektrischen Felder der be- 
nachbarten Atome verursacht sein könnte und er führte eine 


1) Chr. Füchtbauer und W. Hoffmann, Ann. d. Phys. 43. 
p. 96. 1914. 


2) J. Stark, Elektrische ut chemischer Atome. 
Leipzig 1914. 
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Reihe von Tatsachen an, welche diese Auffassung unterstützten. 
So wächst die Verbreiterung innerhalb der Serien gleichzeitig 
mit der Zerlegung durch den Starkeffekt, d. h. im allgemeinen : 
mit steigender Gliednummer. Ebenfalls konnte er auch nach- __ 
weisen, daß in Fällen, wo der Starkeffekt unsymmetrisch oder __ 
einseitig war, die Verbreiterung eine ebenfalls unsymmetriscce 
oder einseitige war. Es schien deshalb recht wahrscheinlich, daß 
die Verbreiterung wirklich sich in dieser Weise erklären ließe, 
einen Beweis dafür konnte man aber nur dann erbringen, 
wenn man die Sache quantitativ verfolgen könnte und es sich = 
dann zeigen würde, daß auch zahlenmäßig eine Überein- vg 
stimmung vorhanden wäre. er 

Ich möchte im folgenden zeigen, wie man eine Theorie __ 
der Verbreiterung auf dieser Grundlage aufstellen kann, und ee 
daß dieselbe in quantitativer Übereinstimmung mit der Er- _ 
fahrung steht. Dabei stellt sich auch heraus, daß es méglich —_— 
ist, aus Messungen der Verbreiterung Schlüsse auf gewisse _ 
Konstanten des Atoms zu ziehen, die bis jetzt der Messung 
nicht zugänglich waren. Wir werden dabei sowohl die Ver- _ 
breiterung durch Ionisation (kondensierter Funken), sowie die — 
Verbreiterung durch Druck behandeln können, und es wird — 
unsere Aufgabe sein, die Abhängigkeit der Verbreiterung von _ 
der Dichte und Art der umgebenden Ionen bezw. Molekülen 
zu berechnen. Außerdem werden wir auch die Verbreiterung eo 
direkt mit den Konstanten des Starkeffekts in Beziehung ¥ 
bringen und verhältniswäßig rohe, aber für unsere Zwecke 
völlig ausreichende Angaben über die Intensitätsverteilung — 
in der verbreiterten Linie machen können. Bi : 


2. Aufstellung des Problems. 

8 2. Wir nehmen an, daß das emittierende oder absor- __ 
bierende Atom von einer großen Zahl anderer „störender“ Atome __ 
oder Moleküle umgeben sei. Diese umgebenden Atome können 
auch Ionen sein. Das emittierende Atom wollen wir als das 
Atom 0 bezeichnen, die störenden Atome wollen wir mit 
Nummern 1—N versehen, allgemein mit n bezeichnet. Die 
Atome 1—N:brauchen nicht gleich dem Atom 0 zu sein, sie 
sollen aber alle unter sich gleich sein. Im Falle der Fücht- 
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sorbierende Cäsiumatom, während die Stickstoffatome die 
Atome 1—N wären. 

Die umgebenden Atome sind nach der nunmehr allgemein 
genug begründeten Auffassung Systeme elektrischer Massen, 
sie erzeugen an der Stelle des nullten Atoms ein elektrisches 
Feld gleich der Summe der elektrischen Felder aller Atome. 
Das vom Atom 0 emittierte Licht wird infolgedessen einen 
Starkeffekt zeigen, und die Größe dieses Starkeffektes wechselt 
mit dem eben erwähnten elektrischen Feld. Weil die Atome 
ständig in Bewegung sind, wechselt das Feld fortwährend, 
sowohl nach Richtung wie nach Größe, so daß wir keine ein- 
heitliche Aufspaltung der emittierten bzw. absorbierten Linien 
erhalten, sondern nur eine Verbreiterung. Wir sind offenbar 
imstande, diese Verbreiterung anzugeben, sobald wir die Wahr- 
scheinlichkeit dafür kennen, daß eine bestimmte Feldstärke 
herrscht, als Funktion von dieser Feldstärke. Auf die Rich- 
tung derselben braucht keine Rücksicht genommen zu werden. 
Zunächst kommt es aber darauf an, die Wahrscheinlichkeit einer 
resultierenden Feldstärke F, als Funktion von F, zu finden. 

Die Feldstärke F, am Ort des Atoms 0 setzt sich zu- 
sammen aus den von sämtlichen N Atomen erzeugten Feld- 
stärken. Die Komponenten der letzteren seien für das erste 
Atom in einem festen Koordinatensystem X,, Y,, Z,, dann 
sind die Komponenten von F, gegeben durch 

N 


X, zwischen X, und X, 

4 
liegen. Die X,, Y,, Z,, welche die vom n-ten. Atom hervor- 


gebrachte Feldstärke angeben, hängen nun in bestimmter Weise 
von einer Anzahl unabhängiger Koordinaten z,,7,,... 2,,, ab, 
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nämlich den Koordinaten, welche die Lage des n-ten Atoms 
in bezug auf den Mittelpunkt des nullten Atoms charakteri- 
sieren. Jede Komponente unserer resultierenden Feldstärke 
X, Y,Z, hängt also von N»Koordinaten ab, nämlich von den 
Nv Koordinaten sämtlicher N Atome. Die Werte dieser Koor- 
dinaten wollen wir durch Punkte in dem » N— dimensionalen Raum 
+++ +++ 2yy darstellen. Diese Punkte 
werden nach irgendeinem Wahrscheinlichkeitsgesetz in dem 
Raum verteilt sein, wir werden die „Einzelwahrscheinlichkeit“ 
für den Punkt z,,, z,,...2,, eines bestimmten Atoms n mit 


vn 


o,„ bezeichnen. Zu jeder Kombination z,, z,,...2,y ist die 
Feldstärke X, Y,Z, durch die Gleichungen (1) gegeben. Hier 
sind die X, Y, Z, als Funktionen von z,,2,,..-2,, 
also: 


zu denken, 


N 

N 

Y, er > Y, Zan Zn» 
N 


Die Wahrscheinlichkeit, daß die Koordinaten z,,...z,, 
einem Bereiche dz,,...dz,, angehören, wird man schreiben 
können in der Form ; 


(1b) o,dz,,dz,,...dz 


rn" 


Die Größe o, ist dabei im allgemeinen eine Funktion von 
eee Pr 

Die Wahrscheinlichkeit für eine bestimmte Kombination 
von sämtlichen N» Koordinaten wird durch das Produkt sämt- 
licher — von der Form (1b) gegeben sein, a. gleich 


(le) 


E 
Eine ns Kombination ergibt nun einen bestimmten 
Wert von X, und ebenfalls bestimmte Werte von Y, und Z,, 
nach (la). In gewissen Teilen des » N-dimensionalen Raumes 
werden also die EN (2) erfüllt sein, in den übrigen 
Teilen nicht, 
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Die Wahrscheinlichkeit, daß die Gleichungen (2) erfüllt sind, 
ist aber gleich der Summe aller Volumenelemente, die für(2)günstig 
sind, jedes multipliziert mit der spezifischen Wahrscheinlich- 
keit dieses Elementes, die gleich o,o,...oy ist, das Ganze 
dividiert durch die Summe aller Volumenelemente überhaupt, 
jedes ebenfalls mit derselben spezifischen Wahrscheinlichkeit 
multipliziert. Oder die Wahrscheinlichkeit W(X, Y, Z,) wird 
gleich: 


wo das Integral zu erstrecken ist über diejenigen Teile des 
vN-dimensionalen Raumes, wo die Gleichungen (2) gelten, und 
wo Vy die Bedeutung hat: 


(4) = O,...0y dz,, dz,,... 
über den ganzen Raum integriert. a 

Die Gleichungen (3) und (4) sind unser Ansatz, es ‘git 
nun, in unserem besonderen Fall die Integrale auszurechnen. 

§ 3. Eine ähnliche Frage ist von Markoff) behandelt wor- 
den, und von v. Laue ?) angewendet. Beide finden unter verein- 
fachenden Annahmen, daß die Wahrscheinlichkeitsfunktion 
W (X, Y, Z,) die Gausssche Fehlerfunktion wird, wo als Kon- 
stanten im Exponenten die- Mittelwerte auftreten: 

X, Y, X, 2, 

und wo der Index n fortgelassen werden kann, wenn alle Atome 
1 bis N gleichartig sind. Wenn man diese Resultate auf das 
obige Problem anzuwenden versucht, zeigt es sich, daß das 
nicht möglich ist, weil die genannten Mittelwerte hier keinen 
Sinn haben. Dies folgt daraus, daß die Feldstärke in unmittel- 
barer Nähe der Atome oder Moleküle unendlich wird. Da 
es aber trotzdem klar ist, daß die Wahrscheinlichkeitsfunktion (3) 
wirklich existiert, so müßte man versuchen, das Integral in 
anderer Weise zu berechnen. 

Es zeigt sich dann bei genauerer Untersuchung, daß man 
das Verfahren von Markoff zum Teil verwenden kann, nur 


1) A. A. Markoff, Wahrscheinlichkeitsrechnung, deutsch von 
Liebmann. Leipzig u. Berlin 1912. §§ 16 und 83. 


2) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 47. p. 853. 1915. N TE 
) M. v. Laue, Ann y P ; Bros 
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darf man nicht die vereinfachenden Annahmen machen, die er 
benutzt, weil eben dadurch die genannten Schwierigkeiten ent- 
stehen. 


§ 4. Es gilt in erster Linie, das Integral (3) zu berechnen. 
Das Verfahren von Markoff beruht nun darauf, daß man 
durch Multiplikation mit einem passenden Dirichletschen 
Faktor das Integral über denjenigen Teil des Raumes, wo (2) _ 
gelten, in ein Integral über den ganzen Raum verwandelt. 
Dieser Dirichletsche Faktor muß so beschaffen sein, dab er — 
überall dort, wo die Gleichungen (2) gelten, gleich 1 ist, und 
im ganzen übrigen Raum gleich Null. Wir brauchen für jede 
der drei Ungleichungen (2) einen Faktor. Solche Faktoren 
sind die Dirichletschen Integrale: 


+00 


— co 


(5) 


+o 
H@)=~ ext dt, 


om wir die Werte verwenden: 


ER a=4dX,, d= > X, Zn) — Xo, 


B=3dY,, ı= > AB 


N 


T 
Die Integrale (5) sind gleich 1 oder 0, je nachdem: 


u<ö<u, —B<e<P, -Y<a<y 


gelten oder nicht, und nach den Festsetzungen (6) sind diese 
Ungleichungen identisch mit (2). Wir führen (6) in (5) ein, — 
dabei werden, weil «, 8 und y unendlich klein sind’): 


1) Anmerkung. Man sollte eigentlich den Grenzübergang wegen «a 
sehr klein erst dann vornehmen, nachdem die Integration in (7) über 
... ausgeführt ist, weil die Integrale (5a) an sich keinen 
haben. Es und sich aber leicht zeigen, daß es auf dasselbe heraus- 
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so daß die Integrale lauten: 

+o N 
H(X) = 


+o N 
1 in(= ¥n — ¥o) 
H(Y) = fe" 1 dn, 


—-@ 


+o N 
H(2) = 


ae (3), dann können wir die Integration über den ganzen Raum 
erstrecken: 


W(X, Y,%,)dX, dY,dZ, 


en 


1 
0, eee Oy Zn) dz,, dz,, eee dxz,x- 


Vy 


Das innere Integral ist über das ganze Volumen 7 zu 
erstrecken, dabei sind X,, F, und Z, als Funktionen der 
v Koordinaten z,,,z,,...2,, zu denken. X, F,Z, sind die Kom- 
ponenten der resultierenden Feldstärke, sie sind bei allen 
Integrationen als Konstanten zu betrachten. Es ist nun von 
Wichtigkeit, daß alle N Moleküle einander gleich sind. Dann sind 
nämlich X, Y,Z, sämtlich dieselben Funktionen von z,,,7,,..-2)n 
und die o,0,...0y sind alle gleich. Infolgedessen läßt sich 
das innere Integral aufspalten in das Produkt von N Integralen, 
die unter sich alle gleich sind. Das innere Integral in (7) 
wird dadurch einfach die N Potenz eines Integrales, das nur 
über die » Koordinaten eines einzelnen Atoms zu erstrecken 
ist, also: 


dx. 


: 
er 
4 
(7) 
m 
i 
| 
fa 
1 
(7 a) JN = Vr ... 
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wo wir den Index n wegen der Gleichheit fortgelassen haben. 
Ebenfalls haben wir: 

Vy = 
geschrieben, indem 7 sich nur auf ein einzelnes Atom bezieht. 
Mit Verwendung der Gleichung (7a) erhalten wir sodann aus (7): 

+2 
1 
1 N 
. (XE + ¥q dz, dz, os .dz,| . 


Soweit sind unsere Ausführungen analog zu denen von 
Markoff und von v. Laue gewesen. Um weiter zu kommen, 
müssen wir aber einen anderen Weg einschlagen, wie schon 
oben bemerkt wurde. 

Herr Professor Debye wies mich nun darauf hin, daß in 
unserem besonderen Falle die Integrale wirklich auswertbar 
sind, ohne daß man irgendwelche Annahmen zu machen braucht. 
Fassen wir nämlich zunächst das innere Integral ins Auge, so 
bemerken wir, daß die Komponenten der Feldstärke X YZ in 
der Form. eines skalaren Produkts von den zwei Vektoren % 
und 3 auftreten, wo % die Komponenten X YZ und 8 die Kom- 
ponenten &, 7, ¢ haben. &, ,£& ist bei der inneren Integration 
konstant. Es gelingt nun, bei Anwendung von Polarkoordinaten 
dieses skalare Produkt in eine solche Form zu bringen, daß die 
Integration ermöglicht wird. Wie dies im einzelnen geschieht, 
wollen wir im folgenden zeigen. Es handelt sich aber zunichst __ 
darum, die Feldstärke % eines Atoms im umgebenden Raum 
zu finden, um daraus das Produkt (%, 8) zu bestimmen. m; 


8. Berechnung des Atompotentials und der Feldstirke. g 


§ 5. Ein Atom (oder Molekül) bestehe ganz allgemein 
aus einer Anzahl s Ladungen, die wir mit e, bezeichnen wollen. 
Wir suchen das von diesen Ladungen in einem Aufpunkt z, y, z 
hervorgebrachte Potential. Das Koordinatensystem x, y, z 
wollen wir uns fest mit dem Atom verbunden denken, dessen 
Mittelpunkt wir im Anfangspunkt verlegen. Die Lagen der 
Ladungen e, wollen wir uns ebenfalls in diesem System ange- 
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geben denken, sie seien durch die Koordinaten z, y, z, gegeben. 
Wenn nun AR, der Abstand der s-ten Ladung vom Aufpunkt 
bedeutet, so ist das Potental in diesem Punkt: Ben, 


e, 
(9) 


Da uns das Feld in großem Abstand vom Atom interessiert, 
können wir den Ausdruck (9) nach r entwickeln, r bedeutet 
den Abstand des Punktes z,y,z vom Mittelpunkt, also: 


r=Yri+y 
Es ist nun: 
= 2) + @—2) = + (4) 799), 


wie man leicht findet. Die Entwicklung von TR, ~h ergibt. 
dann nach Einsetzung in (9): 


plus weitere Glieder, die wir vernachlässigen wollen. Wir 
können diesen Ausdruck noch etwas umformen, so daß er für 
die Verwendung bequemer wird: 


‚Be an) — {24,2 (1-°2) 
(10)! + Sey, | + (1- 
r? r? r? 


Was nun diese Gleichung betrifft, so ist zu bemerken, 
daß wir drei Fälle zu unterscheiden haben, je nachdem: 
1. Keines der Glieder verschwindet. are 22 
2. Das erste Glied gleich Null ist. Te 
3. Das erste und zweite Glied verschwinden. 
esa Im ersten Fall hat das Atom eine überschüssige Ladung, 
es ist also ein Jon; im zweiten Fall ist es neutral, hat aber 
ein elektrisches Moment, wir haben also ein Dipol; im dritten 
Falle hat das Atom keine Ladung und keine Dipole, es wirkt 
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aber wie ein Quadrupol. Es wäre endlich noch denkbar, daß 
auch das dritte Glied gleich Null wäre. Wir wollen uns aber 
auf die drei aufgezählten Fälle beschränken und die Rech- 
nungen in allen genau durchführen. Wir wollen diese drei 
Fälle als: 


1. Ein geladenes Ion, 
2. ein Dipol, 
3. ein Quadrupol. 


In allen drei Fällen haben wir das skalare Produkt (8%) 
als Funktion von unabhängigen Koordinaten zu bestimmen, 


86. a) Feld des geladenen Ions. 
Wir haben hier 


& 


= grad —S-r, 


(11) —S-(t,8)= — cos 
der Ab- 


wo @ den Winkel zwischen 3 und t bedeutet = 


solutwert von 3 ist. 


87. b) Feld des Dipols. 
Beim Dipol ist 


(12) = (tr, & e, t,) 
r? 
m bedeutet das Moment des u 


(14) 


und es gilt, dieses Produkt als Funktion von nur unabhängigen 


- 
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Größen darzustellen. Das ist sofort zu erreichen, wenn wir 

für die drei skalaren Produkte schreiben: 
{ @m) = om cosa, 

(15) (tm) = rm cos ß, 


($t) =or cosy. 

« bedeutet dann den Winkel zwischen 3 und m usw. Wir 
tragen die drei Vektoren 8, m und r in ein Koordinatensystem 
ein und betrachten ihre Durchstoßpunkte mit der Einheits- 
kugel um den Anfangspunkt (vgl. Fig. 1. Da die Richtung 


von 3 beliebig ist, so können wir sie als Polachse des Koordinaten- 
systems wählen und Polarkoordinaten r, # und 9 einführen. 
Aus der Figur ist dann sofort zu ersehen, daß « und y 
die. Breitenwinkel 9%, und %, der Punkte r und m sind. 
Nennen wir ihre Längenwinkel y, und g,, so ist nach einem 
bekannten Satze 
cos = cosy cosa+sinysinacos(y,—g,) 
cos = cos 
cos = cos cos + sin a sin cos 


A, 


. 
> 
- 
1 4 
be 
— - 
q . 
- Fig. 
ty 
Az 
= 


_ Funktion der unabhängigen Veränderlichen r, 9, 9,, p, und gp, 


Über die Verbreiterung von Spektrallinien, 
Dies in unseren Ausdruck für (8%) eingeführt, ergibt: 


som (cos #, —3 cos 9, - (cos ı#, cos 9, 
+ sind, sin 9, cos (9, — - 
Damit haben wir erreicht, das skalare Produkt (3%) als 


darzustellen. 
88. c) Feld des Quadrupols. 


In dem Fall des Quadrupols haben wir allgemein für das 
Potential: 


(17) + Dez, (1- 
—6)e,2,2,— 3 


Es ist nun zweckmäßig, das 2,y,2, dis 
vorhin beliebig orientiert war, fest mit dem Atom zu ver- 
binden. Wir können es dann so drehen, daß die Summen 


Dey D>e,2,2,= = 0 
werden und nur die rein quadratischen Glieder in ® übrig 
bleiben. Zur Abkürzung führen wir ein: 


(18) = 9, >¢ z,? 9, 4 

9,, 9, und ©, sind dann Konstanten, welche den Quadru- 
pol charakterisieren. Wenn das Atom symmetrisch um eine 
Achse ist, so sind zwei von den Konstanten gleich, ein Fall, 
der z.B. bei N,, O, usw. mit großer Wahrscheinlichkeit zu- 
trifft. Wir onan vereinfachende Annahme und 


also 
(19) 2 


Man könnte "auch ohne besondere Schwierigkeiten diese 
Annahme entbehren, das Resultat würde aber dadurch unnötig 
kompliziert werden, die meisten Moleküle und viele Atome 
werden auch der Bedingung genügen. Es bleibt dann für das 
Potential 


a » r 
589 
Fie 
| = ; 
32? 
r? + — eves \ e a. 
= 
4 4 
le 
y == ( 
| 
= 
a 
ag 
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und bilden 
Au 
(2-55) 
Er. 
(22) (2-55)-R, 
Ax 


J. Holtsmark. 
Eine leichte Umformung ergibt: | 


Wir schreiben zur Abkürzung kite 


+ 22%), 


F,, F,, F, sind hier ausgedrückt in einem Koordinaten- 


system, das mit dem Atom fest verbunden ist. Die Koordi- 


naten von 8 seien in demselben System 


Oy 
Wir haben dann das skalare Produkt 


- 


* 


zu bilden und auf eine Anzahl unabhängiger Koordinaten zu- 
rückzuführen. Tragen wir wieder die Vektoren 8, r und c in 
ein Koordinatensystem ein, wo c die Atomachse angibt. Dann 


ist (8%) abhängig von den relativen Lagen von 8, r 
einander. Um diese Lagen anzugeben, halten wir 


und ¢ zu- 
einen von 


den Vektoren fest und wählen ihn als Polachse eines Polar- 
koordinatensystems. Dieser Vektor sei c. Dann sind die 


Lagen von 8 und r gegeben durch die Winkel 
9,9, (vgl. Fig. 2), und es wird 


0, = cosd,, z=rco%,. 


Wenn diese Werte in das skalare Produkt (8 5) 
werden, erhält man 


0,=_ sind, cosg,, z=r sind, 
0,=_ sind, sing,, y=r sind, sing, 


3,9, bzw. 


4 59 
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. Der elektrische Zustand des Atoms wird durch die Kon- 
n 

| stante A bestimmt. 

e Fassen wir unsere Resultate zusammen, so sehen wir, daß 
y. in allen drei Fällen das skalare Produkt (8,5) sich darstellen 


wo w, Funktionen von nur Winkelgrößen bedeuten, und p die 
Werte 2, 3 und 4 annimmt. Wir können also unser Problem 
rt allgemein behandeln, indem wir für (3,%) eine Funktion vom 
Typus (25) einsetzen. 


(24) | = i” cos COS UV, — SIN SIN Vv’, COS — 
3 
(7 — 15 cos? #,). — 
ag 
* 
3 
der Fc 
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4. Berechnung der Wahrscheinlichkeitsfunktion W(X, Y, Z,). 
§ 9. Wir greifen u auf die Gleichung (8) 


1 — i(E Xo + 
| W (Xo, Yo, Z) d£dndie 


i N 


und wir wollen zunächst an die Auswertung des Integrals in 
der Klammer schreiten. Indem wir den obigen Wert von 
(3, %) einführen, erhalten wir: RR 


(26) odı, dz, dz,. 


Die Koordinaten z,...z, sind in diesem Falle r, +, 9,9, 
und 9,, weil wir die Funktion (25) in diesen Koordinaten 
ausgedrückt haben. [Vgl. Gleichungen (24), (16) und (11)]. Ist 
nun jede Lage des Molekülmittelpunktes im Raume, sowie 
jede Richtung eines fest mit dem Molekül verbundenen Pfeiles 
gleichberechtigt, -so ist: 

(26a) adz, da,...de,=r?drsin %,d9, sind,d9, dg, dg,, 
wobei 


(27) -17- m 
zu wählen ist. Die Grenzen für +, 9,9,%, sind nämlich ohne 
weiteres angebbar, sie sind: | 

9, und 9, von 0 bis a, an 

gy, und 9, von 0 bis 


Den Abstand r wollen wir gehen lassen von 0 bis zu 
einem großen Werte A. Wir tun also so, als ob das störende 
Gas in einer kugelförmigen Hülle vom Radius 2 eingeschlossen 
wäre. Offenbar ist diese Annahme ohne Einfluß auf das 
Endresultat, da die Form des Gefäßes, in dem der Versuch 
ausgeführt wird, bei den großen Dimensionen desselben keine 
Rolle spielen kann. Mit Benutzung dieser Integrationsgrenzen 
erhält der Nenner 7 den angegebenen Wert, dies ka ab un- 
mittelbar aus unserer Definitionsgleichung für ; 
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das Integral über die Kugel vom Radius R und die obigen 
Grenzen erstreckt. 

ve schreiben. zur Abkürzung in 26a: 
= sin dd, dg,» 
ein. Es ergibt sich so 


R 


(26 b) 


8/ 
=u, rdr= [en "du, 
wodurch das Integral die Form annimmt 


aut 


Wir das Weitere eine Behandlung 
der drei Fälle p = 2, 3 und 4, vornehmen, und wollen daher 
zunächst den Fall p=2 berechnen. Es handelt sich also 
darum, den Wert von 

Ja 
in der Grenze für große N und große R, d. h. kleine & zu be- 
stimmen. Es ist vorteilhaft, das Integral über u zunächst zu 
berechnen, :obwohl man im Falle des einfachen Ions auch 
umgekehrt verfuhren könnte. Um die Analogie mit den zwei 
anderen Fällen besser hervortreten zu lassen, wählen wir aber 
deu ersten Weg. 

§ 10. Berechnung von JX bei p = 2. 

In diesem Falle lautet unser Integral über u 

oO 5 8 1 © 1 
feruFau = Tee Tee + zeferu Fan, 
a a 

wie die partielle Integration sofort ergibt. Das letztere Inte- 
gral schreiben wir 

Annalen der Physik. IV. Folge. 58. 
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Wenn wir dies einführen, und den Wert von « berück- 
sichtigen, erhalten wir für J 


= = eine kleine Größe ist, können wir ei« ent- 


wickeln; eine leichte Rechnung ergibt dann 


a 3 
= 
(32) +...], 
wo die weiteren Glieder mit a usw. nicht aufgeführt sind, da 
sie, wie sofort gezeigt wird, nichts beitragen. Das a enthält 
noch die Winkelfunktion w,. Von dieser Winkelfunktion ist 
zu bemerken, daß ihr Mittelwert, das Integral 


über alle Q gleich Null sein muß. Dies erhellt sofort aus 
der physikalischen Bedeutung von w,, und läßt sich auch leicht 
verifizieren, indem man die früher gefundenen Werte von 
w, einsetzt und die Integration ausführt. Wir können also 
J schreiben 


= 


Dies ist nun zur Potenz N zu erheben, wo N die Gesamt- 
zahl der Moleküle bedeutet. Ist n die Zahl ” Volumen- 
einheit, so ist 


(34) 


 - {ge ; 3 i= 
—— few du = du — fen du=e r(;) 
- 
AR iz 1 3 5 
= Yn:e " 2a” ——a* ——-—.#a’.. 
a - / 
D, 16 Ri) a 2 d 2 € 
7 2 3 - 
# 1 x 1 3 
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und weiter 


Das Glied aw? würde 


SNR 
lauten, und also im Nenner A haben, bei der Erhebung zur 
Nten Potenz ist es fir A= o daher als unendlich klein 
höherer Ordnung wegzulassen. Wir schreiben noch zur Ab- 


16 n? 


(83 a) 


Dies soll zur WV" Potenz erhoben werden und da N eine 
sehr große Zahl ist, können wir wegen des N im Nenner in 
(33a) die Exponentialfunktion schreiben 


„a 


| 


)] ist 


Nach der Bedeutung von w, [Gl. (11 


1 


als 


+ gis . 


1 
1 feos! 


Dies in J” eingeführt, ergibt unter ee Beriick- 


sichtigung von 


WER 


Be: 
— 
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Wir haben damit fir den Fall des Ions den Wert von 
J®Y ermittelt. Ehe wir an die weitere Berechnung der Wahr- 
scheinlichkeit schreiten, wird es zweckmäßig sein, auch J¥ 
beim Dipol- und beim Quadrupol zu berechnen. Wegen der 
Ähnlichkeit der Ausdrücke, die, wir dabei erhalten werden, 
wird die spätere Behandlung der drei Fälle unter einem ge- 
meinsamen Gesichtspunkt erleichtert. 


Berechnung von JX bei p = 3. 
In dem Falle des Dipols lautet der Ausdruck fir J 


-2dud2d%, 


au + i fe 
a a a 

© 


= weis Hifewu-tdu. 


Sn den Wert des letzteren Integrales zu a 
wollen wir einen kleinen Kunstgriff verwenden, indem wir es 
zerlegen in ein Integral von 0 bis © und ein Integral von 
0 bis a Beide Integrale werden unendlich groß, ihre Diffe- 
renz muß aber wegen ihrer Bedeutung einen endlichen Wert 
haben. Wir schreiben also 


a 


Weiter schreiben wir anstatt des Exponenten — 1, — 1 +4, 
wo A eine kleine Zahl bedeutet, die wir in der Grenze gleich 
Null setzen werden. Es ist dann 


@ a 


a 
4 
= ac 
‘ 
— 
3 a Wir führen hier wieder eine partielle Integration aus und 
4 
: 
= 
3 
; 
“A 
Bei: 
; 
: 
q | 
— (43) =f (2) 
a rer 
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eine endliche Größe, die in der Grenze fir A=0 zu be- 
stimmen ist. 

Wir führen wieder die Gammafunktion ein und entwickeln 
im zweiten Integral e‘“. Dann erhalten wir 


(44) 0 


Um den Grenzwert für A = 0 zu finden, benutzen wir die 
Relationen 


sin in 


weiter ist 
= 
z 2 
so daß | 
Es ist ferner 
at 1+dlogot... 1 
- | Hieraus ergibt sich endlich für f(«,A), indem wir dn 
t Grenzübergang ausführen = 
und wir erhalten a5 
(46) a? 


ganz ähnlich wie im Falle des einfachen Ions. Analog wie 
früher, setzen wir die Werte für V und 


WAS 
f(@,4) = + 
i 
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“rt 
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ein und entwickeln ei nach Potenzen von 7 Bei der Aus- 
führung der Integration über d24% fällt aus Dana: 
gründen wieder 


weg und es bleibt ae 
8 R*® 


16 n? R®.3 242 [alog + (i+4 Yar + 


ER Hier wird der Wert von « wieder eingeführt und berück- 
sichtigt, daB das Glied mit a? und die folgenden unendlich 
klein von höherer Ordnung sind. Es wird dann 


(48) mes (log w, — log 2d 2, 


wo der zweite Teil wegen der Symmetrie von w, verschwindet. 
Führen wir die Zahl der Atome pro Volumeinheit n ein, so ist 


und wenn wir zur Abkürzung 


(50) 


so 


TY 
EDEN 


Wir sind somit zu einem ähnlichen Ausdruck gelangt, 
a _. im Falle des einfachen Ions. «, ist dabei eine reine 
ae ahl, die aus dem früher abgeleiteten Wert von w, zu be- 
stimmen ist. Nach (16) lautete dieser: 


(52) = {cos — 3cos 9, [cos cos, 
+ sin 9, sin cos (p, — 
Wir brauchen 


eee Bei der Auswertung dieses Integrals ist zu beachten, dab 
wz innerhalb des Integrationsgebietes ebenso oft und mit 
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gleichem Gewicht positiv wie negativ ist. Es wird daher zu 
jedem w,logw, ein — w,log(— w,) existieren, und das ge- 
samte Integral ist die Summe dieser beiden Teile über positive 
und über negative w,. Bezeichnen wir die Integration über 
positive w, durch ein r, und die Integration über negative 
w, durch ein i, so ist 


(54) 2, = 4.2 + aa 


wo das Integral nur iiber die Gebiete zu ha ist, wo tty 
negativ ist, oder was auf dasselbe herauskommt, über die Ge- 
biete wo w, positiv ist. Ich habe es vorgezogen, das Integral 
auf graphischem Wege auszuwerten, es wurde so me 
= — ni.0,345. 


Dadurch erhalten wir 


(56) -0+0,315 mn 


3 
JN=e =e 


1) Die graphische Integration wurde in der folgenden Weise ge- 
macht. Zunächst wurden die Koordinaten etwas transformiert, indem 
sind, = cos = sind, dd, = — dx, 
sin Fy = Ye, cos, = sin = — 

gesetzt wurde. (52) lautet dann: 
Wy = — 32, [2% + COS (9 — 
Bei einem bestimmten Wert von cos (p, — 9,) ist dieser Ausdruck 
eine Funktion von den Koordinaten x, und 2, Wir können sie zur 
Darstellung bringen, wenn wir die ,,Aquiskalarkurven“ von w, in einer 
%, %4-Ebene zeichnen, d. h. die Kurven, längs denen w, einen konstanten 
Wert hat. Die Konstruktion der Äquiskalarkurven geschah, indem zu- 
nächst ähnliche „Karten“ für die einzelnen Glieder von w, gezeichnet 
wurden, die dann graphisch addiert wurden. Man braucht dabei fast 
gar nicht zu rechnen, weil alle Operationen graphisch ausgeführt werden 
können. Denkt man sich die Äquiskalarkurven als Höhenkurven, wie 
in einer topographischen Karte, so ist das Integral von w, über die 
Fläche gleich | dem Inhalt von ‚der durch die gelegenen 
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812. Berechnung von J™ bei p=4. ER 
In diesem Falle hatten wir J gefunden: 


Das Integral te u berechnen wir in genau analoger 
Weise wie im Falle des einfachen Ions, p= 2. Da die Rech- 
nung gegeniiber diesem nichts Neues bietet, werden wir sie 
hier nur kurz angeben. Es wird 


a 
0 0 


Wert von « 
(58) Apw, 


berücksichtigt, und mit Unterdrückung der unendlich Wilken 
Größen höherer Ordnung erhalten wir 


a2 ray. (4em)". ı 
e Setzen wir zur Abkürzung 
(59) a" = f...fa2 
und erheben wir zur WV" Potenz, so wird 
5x 
1\ 4x — 


Fläche abgeschlossenen Volumens. Dieser Volumeninhalt wurde so ge- 
funden, daß man den Flächeninhalt sämtlicher Höhenkurven plani- 
metrierte. Die Flächeninhalte wurden mit den zugehörigen Höhen 
wieder in ein Koordinatensystem eingetragen und der Inhalt der sich 
daraus ergebenden Kurve planimetriert. Der letztere Inhalt gibt dann 
das Integral von w, über x, und x, bei dem bestimmten (9, —9,), wo 
die Zeichnung ausgeführt war. Für mehrere Werte von (9, —9,) wurde 
dasselbe wiederholt und die erhaltenen Werte dazu benutzt um, eine 
neue Kurve zu zeichnen mit (9, —9,) als Abszisse und die zugehörigen 
Integrale als Ordinaten. Der Flächeninhalt dieser letzteren Kurve gibt 
dann das gesuchte Integral. 

Da wir oben das Integral w,<0 haben wollen, so kann das leicht 
geschehen, indem man nur diese Teile der z,x,-Ebene berücksichtigt. 
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Zur Berechnung von 2," verwenden wir den früher be- 
rechneten Ausdruck für w, [vgl. Gl. (24)]: 


(61) { w, = {2 cos cos — sin 9, sin d,cos(p, — 
(7 — 15 cos? 9,). 
Das Integral wurde graphisch ausgewertet, es ergab sich so: 
Dh = 1,66(1 + 2°). 
Dadurch wird der Exponent in J”: 


; Hier ist: 


5x 5 
= 3,626 
und | also der Exponent: 
ay — 11,49 n(4 0) 
Mit der Aufstellung von J” ist der erste Teil der Be- 
rechnung von der Wahrscheinlichkeitsfunktion erledigt. Wir 


können dann zum zweiten Teil übergehen und die Funktion 
selbst finden. 


5. Fortsetzung der Berechnung von W (X, Y, Z,). 


§ 13. Die Gleichung für W lautete nach (8): = Ege 
= dX,dY,dZ, dgdndte t" yx 


Dabei ist für das Ion: 
4,21 
für den Dipol: = 
und fir den symmetrischen Quadrupol: 
11,49 n 


a 
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Man bemerkt, daß nur beim Dipol g mit dem Exponenten 

1 auftritt, in den beiden anderen Fällen ist der Exponent von 
e gebrochen. Aus diesem Grunde wollen wir zunächst den 
Fall des Dipols untersuchen, die beiden anderen Fälle werden 
sich dann als Modifikationen davon ergeben. Beim Dipol 
lassen sich die Gleichungen vollkommen ausintegrieren. 

8 14. Diol,p=3. 
Es ist: 


\ 0 
„= 4,54mn. 


ERS Wir bemerken, a in diesem Ausdruck X,, Y,,Z, einen 
Vektor darstellt, der vollkommen unabhängig ist von dem 
Vektor &,7,¢. Wir haben daher bei der Integration über 
&,n, & den Vektor X, F, Z, als feststehend zu betrachten und 
können ihn zur Z-Achse des &, n, &-Koordinatensystems machen. 


Dann wird: 
& X, +n z 0 + & Z, 
das skalare Produkt der beiden Vektoren oder: 


(52) = F, cos 3, 
F, = VX, + 2 + Z: 


und cos? den Winkel zwischen 3 und %, bedeutet oder mit 
unserer Festsetzung den Polarwinkel. Wir führen dann statt 
der rechtwinkligen Koordinaten £, 7, & Polarkoordinaten ein, 
0, % und g, wobei: 


d£dndi=v 


zu setzen ist. Dadurch wird das Integral: Snes Boe ” 
(68) W(X, NZ) = gf S Ser dg +e- dg- ae, 


Die de nach # und @ kann sofort ausgeführt 
werden, sie ist von 0 bis = bzw. 2a zu erstrecken und ergibt: 


4 W(X, 1,8) = 


ix 
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dieses Integral eine Gammafunktion, da, Pu im 
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Wir schreiben hier statt sin (7, o) die Exponentialfunktion 
und nehmen nachher den imaginären Teil: 


(65) W(X, = 


Durch die Substitution: 


Unendlichen überall — ist, und wir erhalten: 
T (2) | Cs 
Damit sind wir u Die Gleichung (66) gibt uns in 
geschlossener Form die Wahrscheinlichkeit als Funktion der 
Feldstärke ¥,. Es wird zweckmäßig sein, (66) etwas umzu- 
formen, indem wir eine ,,Normalfeldstarke“ F, einführen, welche 
gleich c, zu setzen ist: 
(67) Fi=c, = 454mn, 
wo m das Moment und z die Anzahl pro ccm der Dipole be- 
deuten. Weiter wollen wir das Verhältnis der wirklichen 
Feldstärke zur Normalfeldstärke mit einer besonderen Be- 
zeichnung versehen und schreiben: 


(68) 6. 
Um nun weiter anstatt W(X, ¥, Z,)dX,d¥,dZ,, die Wahr- 
scheinlichkeit einer bestimmten Feldstärke 7, zu finden, haben 
wir für das Volumenelement dX,dY,dZ, das Element zu 
nehmen: 
4nf,*dF,. 
Es wird dann mit den obigen Bezeichnungen nach einer 
leichten Rechnung: 


_ 
(69) WE) = : 
ß ist als die Feldstärke aufzufassen, in einer Einheit gee 


messen die charakteristisch für die betreffenden Atome und 
für die Gasdichte ist. Es ist diese Einheit: 
(70) F = 4,54-n-m, 

also proportional zur Dichte des Gases, weil n die Atomzahl = 
pro cem bedeutet, und zum elektrischen Moment der Dipole m. 
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Diese Beziehung wird noch später von Bedeutung sein, wenn 
wir die Abhängigkeit der Verbreiterung von der Gasdichte 
und von der Art der störenden Atome untersuchen werden. 

Die Gleichung (69) gibt eine Kurve wie in Fig. 3, wo als 
Abszisse 8 und als Ordinate W(F) verwendet sind. Das 
Charakteristische bei der Form der Kurve ist der steile Anstieg 
zum Maximum bei # = 1, (#, = F,) und der relativ langsame 
Abfall nach größeren Werten von @. Wir werden dasselbe 
auch beim Ion und beim Quadrupol finden. Die Wahrschein- 
lichkeit für die Feldstärke 0 ist gleich Null. Dies heißt, daß 
eigentlich niemals eine ganz unverbreiterte Linie ausgesandt 
wird, immer herrscht ein stärkeres oder schwächeres Feld am 
Ort des emittierenden Atoms, welches eine Verbreiterung be- 
wirkt. 

Wir wollen dann noch das einfache Ion und den sym- 
metrischen Quadrupol behandeln und zur Aufstellung von ähn- 
lichen Kurven wie (69) gelangen. 

815. p= 2. Einfaches lon. 

Wir verwenden dieselbe Methode wie Dipol 
in (8) 


(Bo, 8) Fie cos 


Die Integration nach # und 9 liefert dann an Stelle von 
(64) die Gleichung: 


m) W(X,¥,%) 


Da das Integral nicht i in geschlossener Form auszurechnen 
ist, müssen wir auf eine Reihenentwicklung zurückgreifen. Um 
zunächst eine Reihenentwicklung für kleine Werte von F, zu 
wir in (71): 
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Eine kleine Zwischenrechnung ergibt dann: 


(73) = Fy ls 
i Für sin v's schreiben wir die Reihe: 
= 6 1 
also 
@ 
W(X, ¥,%) = 
Jedes einzelne Glied ist hier eine Gammafunktion, und 


läßt sich sofort angeben. Zur Abkürzung schreiben wir: 
ce 1 F,,\*/2 
(75) 
d.h. wir verwenden als Einheit für die eine „Bor- 
malfeldstärker > 
(76) 
= Es bedeutet hier: 


F= 


= 4,21neh, 
wo n die Anzahl der Moleküle pro com ik. 
des Ions bedeuten. Es wird somit 
(76a) F, = 2,61 n's. 

Daß sie wirklich die Dimension einer Feldstärke hat, ist 
daraus zu ersehen, daß n die Dimension [7°] hat, also | 


= [ee], 

wie es sein muß. 
Wir messen wie früher die Feldstärke durch das Ver- 
hältnis der wirklichen und der normalen Feldstärke 


F, 
(77) 
3 Mit diesen Bezeichnungen ergibt die Integration von (74): ie 


7 
1 


+...) 


. 
3 
Bi. 
2 
- 
= 
as 
— 
® 
AN 
= 
a 
R 
(78) 


1 
— 0,4628 8° + 0,1227 87” — 0,02325 9° + = 


Wir multiplizieren beiderseits mit A,?dF, - um die 
scheinlichkeit für 7, zu finden: 


W(P,) dF, = - 
— 0,4628 8? + 0,1227 — 0.02925 + 


(79) 


Wir haben somit eine Reihenentwickelung gewonnen, die für 
kleine Feldstärken, 8 klein, gut konvergiert. Die Ähnlichkeit 
mit (69) ist sofort zu sehen, wir kommen darauf noch zurück. 

Wir wollen noch eine Entwickelung für große # geben. 
Zu diesem Zweck schreiben wir in (71) statt der Exponential- 
funktion ihre Reihenentwickelung, statt des Sinus schreiben 
wir die Exponentialfunktion und nehmen nachher den ima- 
ginären Teil. Dies gibt: 


1 J | 
0 


Mit Hilfe der Substitution 


last sich jedes einzelne Glied auf eine redu- 


zieren und wenn wir noch nach (75) tte Größe 
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_ erhalten wir die Reihe 


T'(2) Cs 7 1 


und 
a F, 1 7 5 
18 1 
ima einer kleinen Rechnung erhalten wir endlich hieraus die 


Reihe: 
9 


W(R)dE, = 2,350 : 
1 
[1 + 5106 4, — 74875 


Auch diese Reihe ist im wesentlichen analog zu der Kurve 
beim Dipol. Der hauptsächliche Unterschied ist, daB W(F,)d F, 
bei Dipol wie 1/8? verschwindet, während beim einfachen Ion 


Fig. 3. 


der Abfall etwa stärker ist, nämlich wie 1/8”. Nach den beiden 
Darstellungen (79) und (80) wurde die Kurve berechnet, es 
ergab sich so die strichpunktierte Kurve in Fig. 3. Da die 
Reihe (80) semikonvergent ist, dürfen wir sie nur für genügend 
kleine Werte von 1 /ß verwenden, im besonderen ist sie wichtig, 


4 
2 
Ca % 
lO) 
0 
; 
x 
5 
oder etwas umgeiormt un le Zahlenwerte ereingesetzt: 
P 4 3 2 1 1 
2 3 + 58 ö 
2 
all im Unendlichen zu zeigen. 
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816 p= 4, Quadrupol 


[24 4) = aff o? do sin 
wo die Konstante c, den Wert hat 

c, = 11,49-n- 
Integration nach 9 und ergibt wieder 


W(X, ¥,%) = [erde 2. 


Wir führen als neue Variabele ein 
Fo=v 
und definieren die Normalfeldstärke 


0 

Für das Integral läßt sich eine gut konvergierende Reihe 

angeben, wenn f groß ist. Wir führen zu diesem Zweck statt 

der Exponentialfunktion die Entwickelung nach Potenzen von 
(v/fy* ein und schreiben anstatt sin» 
sin v=$%-er, 

wo a den imaginiren Teil bedeutet. Damit wird unser Integral 


Jedes einzelne Glied ist hier eine Gammafunktion; wie eine 
leichte Rechnung ergibt, wird die Wahrscheinlichkeitsfunktion 


7)" 23\ 1 


SS ‘ 
—— 
SER 
Es wird dann 
“a 
— 
a 
( 0-0 0) 2n? | (7) 8 ß 
ir“ sin (1\" 1 (1\% 


die Reihe 


Wir können hier statt F,/F, 6 einführen: 
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Die Einsetzung der Zahlenwerte ergibt mit 
8 

r(q)- 


— 0,828 (5) * + 0,621 (5) - 0,163 4)" 


W(F)dR, = 


dF, ag 
Fy ß 
und wollen noch zur besseren Vergleichung mit der früheren 


+ 0,805 [a 07004 
(82) 
— 0,828 + 0,621 7, — 0,168 +]. 


Diese Reihe wurde zur Berechnung von W(F,)dF, für 8 
zwischen 1 und oo benutzt. Zur Berechnung von W(F,)dF, 
im übrigen Gebiet 0 < 8< habe ich das Integral graphisch 
ausgewertet. Die Reihe, die man in ähnlicher Weise erhalten 
kann wie im Falle p = 2, ist nämlich so wenig konvergent, 
daß sie schlecht zu benutzen ist. Zum Vergleich führe ich sie 
hier an, ohne die Ausrechnung, die genau analog dem früheren 
geschieht: 


(83) dF, Braplı — 2,44 6? + 11,25 — 726°+...]. 


Das Resultat der Berechnungen ist in der Fig. 3 angegeben. 

Die Kurve hat im wesentlichen denselben Verlauf wie früher, 

nur liegt das Maximum näher am Anfang. Wie wir sehen 

werden, bedingt dies, daß die Linien durch die Verbreiterung 

nicht so flach werden wie in den anderen Fällen, die Ver- 

breiterung tritt sozusagen weniger leicht ein. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 58. 
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6. Die Verbreiterung der Spektrallinien durch den Starkeffekt. 


§ 17. Wir wollen im folgenden dazu übergehen, die Ver- 
breiterung zu berechnen, welche eine emittierte Spektrallinie 
wegen des wechselnden Feldes der umliegenden Atome erfährt. 
Wir haben uns dabei das Zustandekommen der Verbreiterung 
folgendermaßen vorzustellen. In jedem Augenblick existiert 
am Ort des Atoms ein bestimmtes Feld, welches im Laufe 
der Zeit fortwährend wechselt. Die Wahrscheinlichkeit, daß 
das Feld im gegebenen Moment gerade den Wert F hat!), 
haben wir mit W(F) bezeichnet, und wir haben die Größe W(F)d F 
angegeben. In dem Moment, wo das Feld F herrscht, wird 
nun eine Linie emittiert, die in der bekannten Weise auf- 
gespalten ist. Die Intensitätsverteilung in dieser aufgespaltenen 
Linie wollen wir durch 


(84) dvJ = J(F,v).d 
bezeichnen. J ist dann die Intensität in FREE relatives. 
Maße bei der Schwingungszahl » und der Feldstärke F Wir 
müssen nun diese Intensitätsverteilung mit der Wahrschein- 
lichkeit für eben die Feldstärke F multiplizieren und über 
alle 7 integrieren. Das Resultat gibt uns dann die Intensi- 
tätsverteilung in der verbreiterten Linie. Es ist also 


x 


das 

Im allgemeinen Falle ist nun J(F,»v) eine sehr kompli- 
zierte Funktion von » und # Auf Grund eines genauen 
Beobachtungsmaterials könnte man die obige Integration gra- 
phisch ausführen, es wäre allerdings eine mühsame Arbeit, die 
kaum lohnen würde. Wir können aber zu einer vollkommen 
genügenden Darstellung gelangen, wenn wir die genaue Inten- 
sitätsverteilung im Starkeffekt ersetzen durch eine ganz ein- 
fache, die etwa als ein Mittelwert der richtigen anzusehen ist. 
Dadurch erreichen wir, daß das Integral leicht auszuführen ist, 
ev. graphisch. Die einfachste Annahme, die auch recht gut 


1) Wir wollen den Index 0 an der Feldstärke en da er 


nunmehr überflüssig ist. 
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mit den Beobachtungen stimmt, ist die, daß die Linie durch 
den Starkeffekt in ein breites Band ausgezogen wird. Die 
Intensität sei überall im Band dieselbe und falle an den Rän- 
dern scharf zu Null ab. Eine solche Intensitätsverteilung ist 
also durch ein Rechteck darzustellen, mit einer Höhe gleich 
der Intensität und einer Breite gleich dem Abstand der 
äußersten Komponenten im Starkeffekt. Es ist ohne weiteres 
klar, daß es gleichgültig ist, ob diese parallel oder senkrecht 
zum Feld polarisiert sind. Den gesamten Flächeninhalt des 
Rechtecks wollen wir bei allen Feldstärken konstant annehmen, 
es entspricht dies, dab die gesamte Lichtenergie der Linie bei 
allen Feldstärken konstant ist. Diese letztere Annahme wird 
vielleicht nicht ganz zutreffend sein, vielmehr ist es wahr- 
scheinlich, daß die Gesamtenergie der Linie mit der Feld- 
stärke variiert.‘) Da jedoch über diese Änderung nichts Ge- 
naues bekannt ist, so müssen wir auf ein Eingehen auf diese 
Frage verzichten. Daß es berechtigt ist, den Starkeffekt durch 
ein solches Rechteck darzustellen, sieht man sofort aus den 
Figuren von Stark, welche die Feinzerlegung der Wasser- 
stofflinien zeigen, in der Tat ist hier der ganze Raum zwischen 
den äußeren Komponenten ziemlich gleichmäßig mit Linien 
erfüllt. Ihre Schwärzungen schwanken in unregelmäßiger Weise, 
so daß wir sehr wohl eine mittlere Schwärzung verwenden können. 

Es sei nun der gesamte Flächeninhalt der unzerlegten 
Linie gleich f. Wenn nun beim Starkeffekt im Felde / eine 
Zerlegung von der Größe », eintritt, wobei 2», die Frequenz- 
differenz der äußersten Komponenten darstellt, so muß die 
Höhe Ah des Rechtecks dadurch gegeben sein, daß MS a 
Die unzerlegte Linie mag die Schwingungszahl », haben. 
h stellt dabei die Intensität bei der Frequenz » dar, es ist 
also das, was wir mit J(F,») bezeichnet haben. Nur müssen 
wir erinnern, daß J(F,») gleich Null zu setzen ist für alle », 
die außerhalb des Gebietes 2», liegen. Es ist also 


| J(F,v) = innerhalb 2», , 
J 


” 


(¥,») = 0 außerhalb 
1) Vgl. J. Stark, Erz EN 


(87) 
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Zu einer Intensität bei der Frequenz » werden nun alle die- 
Be jenigen Rechtecke einen Beitrag liefern, für die » =|» — »,| 
ist, alle kürzeren Rechtecke liefern keinen Beitrag. Der Bei- 
trag, den ein Rechteck liefert, ist durch obige Gleichung (87) 
gegeben. Wir erhalten demnach die gesamte Intensität, indem 
wir über alle Rechtecke integrieren, die länger sind als 2», oder 


(88) Jdv = dv 


Es ist hier », noch als Funktion von F zu denken, F’ ist die- 
A jenige Feldstärke, welche die Aufspaltung 2(» — »,) hervorbringt. 
ce Über die Abhängigkeit zwischen v„ und F sind genaue 
Versuche von Stark!) und von Wilsar?) bekannt. Beide 
finden für Wasserstoff, daß », genau proportional zu F ist. 
Der Proportionalitätsfaktor ist bei den verschiedenen Serien- 
linien verschieden, mit steigender Gliednummer der Linie 
wächst die Aufspaltung für eine bestimmte Feldstärke sehr 
B. stark. Bei Wasserstoff ist die Aufspaltung bedeutend größer 
Be: als bei den anderen untersuchten Elementen, so ist sie z. B. 
bei Na D-Linien nur ein Bruchteil von der rene der 
* Wir können demnach ansetzen: 
(89) 2», =cF, 
wodurch aus (88) wird: 


oo 
(90) mar. 
F 


Wenn wir dieses Integral ausgewertet haben, ist unsere Auf- 
gabe gelöst. Da im Fall des Dipols das Integral sich direkt 
angeben läßt, wollen wir damit anfangen. 


§ 18. Berechnung der Verbreiterung beim Dipol. 


Be, In diesem Falle lautet das Integral (90) dee: 
W(P)d P= +. | 


Pe 


1) J. Stark, 1. c. 
2) H. Wilsar, Gott. Nachr. 1914. 
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Dies eingesetzt, ergibt aus (90) 


(1 + 2cF, x (1+ 
Der Wert von ger unteren Grenze f’ ist hier veges (91) und 
der zu (89) entsprechenden 4 


c F, 
Die Gleichung (92) ist in der Fig. 4 graphisch dargestellt 
(ausgezogene Linie), man erkennt sofort die gewöhnliche Ge- 
stalt der verbreiterten Spektrallinien. Was besonders inter- 
essiert, ist nun die Halbwertsbreite oder die Breite der Linie __ 
an der Stelle, wo J die Hälfte der maximalen Intensität hat. 
Bezeichnen wir diese Halbwertsbreite mit 2’, so ist bei dieser 5 
2) 


Wir können hier für F, die früher schon cialis 
Wert einsetzen [nach (70)] 


(70) F, = 4,54-n-m, 
wo n die Anzahl der störenden Atome pro ccm und m das Bs £ E 
elektrische Moment eines Dipols bedeuten. Wir erhalten : @ 
somit 
(95) 27 = c+ 4,54-n+m 


für die Halbwertsbreite. 

Zunächst bemerken wir aus dieser Gleichung, daB die 
Halbwertsbreite proportional zur Zahl n der Atome pro ccm ; 
ist, also auch ‘proportional zur Dichte des Gases. Dies gilt RA 
nur, wenn das störende Gas aus Dipolen besteht; wie wir 
„sehen werden, ist die Dichteabhängigkeit in den zwei anderen 
Fällen anders. Ehe wir zur Diskussion der Gleichung ber- 
gehen, wollen wir noch die Fälle p=2 und p=4 unter- = 
suchen. In beiden Fällen gilt die Gleichung (88). Aus (89) 
und (91) entnehmen wir 


618 
(1 + 2 
2(v — %) 1 3 
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(96) 2y,=c-F-B, 
und dies in (88) eingesetzt, ergibt 


wo wir an Stelle von W(F)dF geschrieben haben #7 
is ™ ‚dieselbe Bedeutung wie in (93). 


Fig. 4. 


8.19. Berechnung der Verbreiterung bei p = 2 und p = 4. 


Die Integrale wurden fiir p = 2 und p = 4 graphisch aus- 
gewertet. In der Fig. 4 sind sie als Funktion von f’ auf- 
getragen.!) Uber die Bedeutung von f’ siehe Gleichung (93). 
Man sieht, daß nur die Kurve für das Ion sich von der Kurve 
bei p = 3 ein wenig unterscheidet, während bei p = 4 der 
Verlauf merkbar gleich ist. Was uns aber besonders inter- 
essiert, ist die Halbwertsbreite. Aus den Kurven kann man 
sofort den Wert von 8 entnehmen, der zu der Halbwertsbreite 
gehört. Dieser Wert ist bei 


1) Der Abszissenmaßstab ist für ssa Kurve 
Halbwertsbreite dieselbe wird. 


t 
—— Di- und Quadrupo 
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Daraus erhalten wir für die Halbwertsbreiten in » ausgedrückt: N 
2», = 1,25 beim Ion, 

2v, = 0,67 cF, beim Quadrupol. 
Maßgebend für die Breite wird also auch hier in erster 
Linie die „Normalfeldstärke“ des Gases, F,. Da aber F, in 
den drei Fällen von der Dichte verschieden abhängig ist, so 
tritt dadurch auch eine verschiedene Dichteabhängigkeit der 
Breiten auf. 
Wir führen die früher abgeleiteten Ausdrücke für F, nach _ 

(70) ein und erhalten beim 


(99) 


1.Ion: 2», = 1,25-c-(4,21)s. 
(100) 2. Dipol: 2v,=4,54cenm 
3.Quadrupol: 2 », = 0,67 (11,49. 17,2cn's-A. 
Wir haben somit: 
‘ Wenn die störenden Atome Ionen sind, so ist die Halbwerts- = —=— 


breite proportional zur */,-Potenz ihrer Dichte, sind die störenden 
Atome Dipole, so ist die Breite proportional zur Dichte, und 
wenn sie Quadrupole sind, so ist die Breite proportional zur 
8/,-Potenz der Dichte. : 

Im ersten Falle wird die Breite langsamer wachsen als 
die Dichte, im letzten Falle rascher. 

Außerdem sind die Breiten proportional zu c, der Kon- — 
stante des Starkeffekts, was auch unmittelbar einleuchtet. d 

Die Gleichungen (100) geben uns die Möglichkeit, die. 
Theorie an der Erfahrung zu prüfen. Einerseits wollen ir 


sie dazu benutzen, um die Verbreiterung in dazu geeigneten 


Fällen auszurechnen, andererseits, um aus der gemessenen 
Verbreiterung Schlüsse auf das Atom ziehen zu können. 


7. Anwendungen der Theorie. 

‘as 8 20. Als erstes Beispiel unserer Theorie wollen wir | 
die "Verbreiterung durch das Feld geladener Ionen behandeln 
und eine Aufnahme von Stark!) verwerten. Man findet hier 
reproduziert eine Anfnahme der Lithiumlinien im Lichtbogen 

bei Atmosphärendruck und daneben eine Aufnahme von Li- 


Tafel IV, Fig. 2 


1) J. Stark, Elektr. Spektralanalyse chem. Atome. Leipzig 1914. 
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thium in Kanalstrahlen bei einem Felde von 27000 Volt/cm. 
Bei der Linie A 4602 ist die verbreiterte Lichtbogenlinie ca. 
dreimal so breit wie der Abstand der äußersten Komponenten 
der zerlegten Linie. Nach unserer Theorie ist dann die 
Normalfeldstärke, die durch die Ionisation hervorgebracht wird 
= Volt/cm = 212 ESE. 
Unter der Annahme, daß dieses Feld lediglich durch die Ionen 
hervorgebracht wird, findet man dann für die Konzentration 
der letzteren 


(4,21) 4,67 - 10729 = 

n = 7,1.1016, 
Für & habe ich dabei den Wert 4,77 . 10-19 ESE verwendet. 
Diese Anzahl von Ionen pro cm? müßte nun im Lichtbogen 
vorhanden sein. Nehmen wir nun an, der Bogen werde durch 
10 Amp. erzeugt, seinen Querschnitt wollen wir zu rund 1 cm? 


schätzen. Die Geschwindigkeit der stromleitenden Ionen sei 
v cm/sec, dann ist die Raumladung 


10 
om? 


oder mit dem obigen wih von & 
104 


64-10. 


Damit die beiden Werte von n übereinstimmen, muß 
= 900 cm/sec 


sein. Wenn der Lichtbogen 5 mm lang ist und 50 Volt 
Spannungsahfall besitzt, entspricht dies einer Beweglichkeit 
von 9 cm/sec, wobei wir die Besonderheiten des Kathodenfalls 
u. dgl. nicht berücksichtigt haben. Dieser Wert der Beweg- 
lichkeit liegt in Anbetracht der rohen Schätzungen, die wir 
gemacht haben, durchaus im Bereich der Möglichkeit, so.daß 
man wohl dieses Beispiel als eine gute Stütze der Theorie 
ansehen darf. 

Die sehr vielen Versuche über Verbreiterung und Ver- 
schiebung von Spektrallinien im Lichtbogen unter verschiedenen 
Drucken sind für unsere Zwecke kaum sog u da die 
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die Verbreiterung durch Druck, und diese beiden Ursachen 
nicht getrennt waren. Um verwertbare Versuche zu erhalten, 
müßte man Lichterregung ohne starke Ionisation, oder um- 
gekehrt starke meßbare Ionisation ohne großen Gasdruck haben. 
Von vielen ist Proportionalität zwischen Druck und Verbreite- 
rung konstatiert. Die Messungen wurden aber nie photo- 
metrisch und genau gemacht, so daß die Proportionalität in 
keinerlei Weise bewiesen ist. Übrigens dürfte man eine solche 
ungefähr erwarten, wenn sowohl Gasdruck wie Ionisation gleich- 
zeitig wirken, denn der erste wirkt proportional zur */,-Potenz 
der Dichte und die letztere proportional zur ?/,-Potenz der 
Ionendichte, die im Lichtbogen proportional zur Gasdichte ist 
(wegen der Abnahme der Beweglichkeit mit der Dichte). Die 
beiden Ursachen zusammen müssen also eine Wirkung, die 


etwa proportional zur Dichte ist, ergeben. Wie oben hervor- 


gehoben, darf man aber nichts Sicheres schließen aus Ver- 
suchen, wo gleichzeitig Ionisation und großer Gasdruck in 
nicht kontrollierbarer Weise vorhanden sind. Genaue Versuche 
an Linien, bei denen der Starkeffekt bekannt ist, wären hier 
von großem Interesse. Auch müßte man bei solchen Ver- 
suchen darauf achten, daß die Absorption im Gas keine Rolle 
spielt. Dies dürfte im Lichtbogen niemals der Fall sein. 


§ 21. Die Verbreiterung durch Stickstoff und Schlüsse auf 
das Stickstoffmolekül. Die Verbreiterung der Cäsium- und Natrium- 
linien wurde sehr genau untersucht von Füchtbauer und 
Hoffmann.!) Diese Versuche sind möglichst frei von den 
Fehlern, die den Lichtbogenversuchen anhaften. Erstens ist 
die Ionisation sicher ohne jede Bedeutung, wenn überhaupt 
vorhanden, und zweitens kommen derartige Absorptionserschei- 
nungen, wie im Lichtbogen, nicht vor. Das ist so zu verstehen. 
Wegen der geringen Dampfdichte des Cäsiums war die Ab- 
sorption des Cäsiumdampfes ohne Stickstoff auf eine ganz 
scharfe Linie beschränkt, die als unendlich schmal relativ zu 
der verbreiterten Linie anzusehen war. Die Absorptionskurve 
gibt daher ein richtiges Bild der verbreiterten Absorptionslinie, 
wie sie nur von der Einwirkung des Stickstoffs herrührt. Die 


1) Chr. Füchtbauer und W. Hoffmann, Ann. d. Phys. 43, 
p- 96. 1914. 
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Messungen wurden sehr genau ausgeführt zu dem Zwecke, die 
bestehenden Theorien der Dämpfung von Spektrallinien zu 
prüfen. Namentlich kam da in Betracht die Lorentzsche 
Stoßdämpfungstheorie, die bekanntlich die Verbreiterung der 
Linien dadurch zustande kommen läßt, daß die Wellenzüge 
der schwingenden Elektronen wegen der Zusammenstöße der 
Gasmoleküle abgeschnitten werden. Dies wirkt so, als ob die 
unendlich scharfe Frequenz des schwingenden Elektrons ver- 
breitert wird. Es zeigte sich nun bei dem Versuch, diese 
Theorie auf die gewonnenen Zahlen anzuwenden, daß die Zahl 
der Zusammenstöße, die nötig waren, um die beobachtete Ver- 
breiterung zu erklären, etwa 32 mal so groß war wie die gas- 
kinetisch berechnete Zahl, und meines Wissens hat man diese 
Schwierigkeit nachher nicht umgehen können. 

Im folgenden soll die Starkeffekttheorie auf die Versuche 
von Füchtbauer und Hoffmann angewandt werden. Dabei 
ist nun leider der Mangel, daß der Starkeffekt bei den an- 
gewandten Cäsiumlinien nicht gemessen worden ist. Indessen 
ist von Stark und seinen Mitarbeitern!) der Starkeffekt bei 
verschiedenen anderen Linien der Alkalimetalle gemessen 
worden, so daß es einstweilen und für eine schätzungsweise 
Behandlung genügen wird, aus diesen Messungen auf die 
Cäsiumlinie zu extrapolieren. Die Messungen von Fücht- 
bauer und Schall bzw. von Füchtbauer und Hoffmann 
beziehen sich auf die Na-Linie 2 = 5890 A.-E. und die Cs-Linie 
4 = 4555A.-E. Außerdem wurde einmal die CS-Linie A 8877 Ä.-E. 
untersucht. Alle diese Linien gehören zu der Hauptserie des 
betreffenden Elements, und zwar ist die NaD-Linie die erste 
Hauptserienlinie, während die Cs-Linien bzw. die zweite und 
die dritte Hauptserienlinie sind. Von Stark ist nun der Stark- 
effekt an keiner der Hauptserienlinien gemessen, bei der NaD- 
Linie geben Stark und Kirschbaum!) an, daß auf der lang- 
welligen Seite eine Komponente aufzutreten scheint, die bei 
30000 Volt/cm gerade deutlich zu sehen war. Später macht 
Stark darauf aufmerksam, daß dieses Resultat vielleicht nicht 
ganz sicher ist, die Unsymmetrie könnte auch durch Tempe- 
ratureinflüsse im Spektrographen nn dgl. bewirkt sein. Bei 


J. Stark, L c. 
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der entsprechenden Linie der Li-Hauptserie A 6103,8 findet 
Stark eine vollständig sichere Aufspaltung in einem Abstand, 
der als „klein“ bezeichnet wird, und zwar nach der lang- 
welligen Seite hin. Bei der zweiten Linie der Li-Nebenserie 
i 4602 ist die Aufspaltung schon 4,5 Ä.-E. bei 38000 Volt/cm. 
Um eine Zahl .zu wählen, nehmen wir daher an, die Auf- 
spaltung in den fraglichen Linien wäre rund 0,3 Ä.-E. bei 
40000 Volt/cm. Falls sich bei genaueren Messungen zeigen 
sollte, daß diese Zahl korrigiert werden muß, so ist unsere 
Rechnung leicht dahin abzuändern. Da es uns aber zunächst 
nur darauf ankommt, zu sehen, ob der berechnete Verbreite- 
rungseffekt die richtige Größenordnung hat, können wir wohl 
die obige Zahl benutzen. 

Aus der Abhandlung von Füchtbauer und Hoffmann 
entnehmen wir die Zahlen. Bei einem Stickstoffdruck von 
p = 1600 mm und einer Temperatur von 129,76° wurde für 
die blaue Cäsiumlinie A 4555 die Halbwertsbreite » = 4-10}! 
gefunden, während die Frequenz!) dieser Linie 4,1 - 1015 be- 
trägt. In Ä.-E. ausgedrückt, ist dann die Halbwertsbreite 
0,45 Ä.-E. Nach unserer Annahme über die Aufspaltung ent- 
spricht dies einem Felde 

F = 0,45. Volt/cm = 200 ESE. 
Das stérende Gas war Stickstoff. Da der Stickstoff keine 
Dipole hat?) liegt hier der Fall 3 vor, und die Halbwerts- 
breite ist 


= 0,67 c- 


Da 
_2(44) _ 0,8 - 800 
~ 40000’ 

wird 
= . 200 ESE. 


Andererseits ist 

PF, = (11,49 A, 
wo A die Konstante des Quadrupols bedeutet, 4 = ©, 
Die Gleichsetzung der beiden Ausdrücke fir F, a 


1) Frequenz = Schwingungszahl in 27 sec. 
is 2) Weil n? = s, vgl. z.B. Landolt- Börnsteins Tabellen. 
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n ist die Molekülzahl bei p = 1600 mm Druck und 130° C. 
Wenn wir für die Loschmidtsche Zahl N, = 2,77 . 101° ver- 
N wenden, kommt n‘s = 133 . 10% 

Be A = 8,6-10-* ESE. 

Um einen Anhaltspunkt darüber zu gewinnen, was diese 
Zahl bedeutet, können wir das von Sommerfeld’) berechnete 
Modell des Stickstoffmoleküls annehmen. Wenn auch dieses 
Modell u. a. wegen der auftretenden Quadratwurzeln aus den 
Quantenzahlen weniger wahrscheinlich ist, so müssen wir doch 
voraussetzen, daß das wirkliche Stickstoffmolekül nicht allzu 
weit davon entfernt ist. Darauf deutet schon die Tatsache, 
daß das Molekül aus zwei Atomen besteht und außerdem noch 
die chemische: Wertigkeit. 

Das Sommerfeldsche Modell besteht aus zwei Stickstoff- 
kernen mit je 7 Ladungen, die von je 4 Elektronen in sehr 
kleinem Abstand irgendwie umkreist werden. Nach außen 
wirken diese beiden Kerne, als ob sie dreifach geladen wären. 
Die beiden Kerne werden in einem gewissen Abstand von- 
einander gehalten durch einen zwischen ihnen kreisenden Ring 
von 6 Elektronen. Den Abstand der beiden Kerne wollen wir 
mit 2d bezeichnen, den Radius des Kreises mit 2a. Dann 
können wir 4 = 0, — 9, für dieses Modell berechnen. Da 
die d-Achse Symmetrieachse ist, so haben wir für sie ©, zu 
berechnen. Nach der Definition ist ©, = Ye, z,?, also: 


A= 6, — 9, = e(dd? + 3a). 
Setzen wir hier & = 4,77 - 10~!° und für A den gefundenen 

Wert, so erhalten wir 

6d? + 8a? = 1,81-10-"*. 


nee 1) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 1917. 
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Wenn das Modell im Gleichgewicht sein soll, so ergibt 
eine einfache Rechnung, daB d=!/ys= a sein muß. Wir 
erhalten dann für den halben Abstand der Kerne 


a = 0,60 . 10”® cm. 


Sommerfeld berechnet für sein Modell, wenn alle Elektronen 
in der innersten Bahn mit einem Quantum?) laufen, 


a = 0,587 - 10=® cm, 


Die Übereinstimmung zwischen beiden Zahlen ist. recht 
gut; jedoch darf man nicht allzuviel Gewicht auf die mehr zu- 
fällige genaue Koinzidenz der Zahlen legen, weil ja unsere 
Schätzung über den Starkeffekt noch leicht 100°/, Fehler 
haben kann. Es ist aber als befriedigend für die Theorie zu 
betrachten, daß man durchaus die richtige Größenordnung für 
den Moleküldurchmesser findet. 

In Anbetracht dieser guten Übereinstimmung wäre es für 
die genaue Prüfung der Theorie von großem Interesse, den 
Starkeffekt der betreffenden Cäsiumlinien genau zu messen. 

Für die nächste Gliednummer der Cs-Hauptserie haben 
Füchtbauer und Hoffmann eine größere Halbwertsbreite 
beobachtet. Dies würde ausgezeichnet dadurch zu erklären 
sein, daß der Starkeffekt in den Serien gewöhnlich mit wachsen- 
der Gliednummer zunimmt. 

Bei der Natriumlinie NaA 5890 haben Füchtbauer und 
Schell die Halbwertsbreite » = 3,5 - 10!! gefunden beim 
Druck p = 1733 mm und bei der Temperatur ¢ = 174,3°. In 
Anbetracht der ungenauen Kenntnis des Starkeffckts für diese 
Linie hat es keinen Zweck, auch in diesem Falle den Wert 
von A zu berechnen. Da die Zahlen alle ungefähr dieselben 
wie bei der Cs-Linie sind, so ist es sofort klar, daß nahezu 
dasselbe herauskommen muß, und daß der Unterschied, den 
man finden wird, viel kleiner ist als die durch die einiger- 
maßen willkürliche Festsetzung des Starkeffektes bedingte Un- 
sicherheit. 


1) A. Sommerfeld hat für die innerste Bahn Y 3 Quanten. Diese 
Annahme würde auch gut mit den Beobachtungnn stimmen. Ich habe 
ein Quantum gewählt, um zu zeigen, daß auch dann die Füchtbauer 

und Hoffmannechen Versuche sich lassen. 
ch 
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Eine weitere wichtige Stiitze der Theorie ist wohl auch, 
daß Füchtbauer und Hoffmann eine unsymmetrische Ver- 
teilungskurve fanden, und zwar so, daß auf der kurzwelligen 
Seite der Absorptionsindex stärker abfällt. Dies kann nur 
daher rühren, daß der Starkeffekt für diese Linie unsymmetrisch 
ist, Nach den Angaben von Stark scheint das nun wirklich 
der Fall zu sein, die Aufspaltung ist auf der langwelligen 
Seite am deutlichsten festzustellen. Die Unsymmetrie blieb 
nach der Stoßdämpfungstheorie völlig unerklärt. Wir dürfen 
somit das Resultat der Anwendung der Theorie auf die Ver- 
breiterung durch Stickstoff für recht befriedigend ansehen. 
Ich werde im folgenden noch den Wasserstoff behandeln, man 
hat hier den Vorteil, daß sowohl der Starkeffekt wie das Modell 
des Wasserstolis genügend bekannt sind. 

8 22. Anwendung der Theorie auf Wasserstoff. 

Wir verwenden das Debyesche Wasserstoffmodell'), das 
auch keine Dipole hat und wollen erst die Größe A berechnen. 
Das Modell besteht bekanntlich aus zwei positiven Kernen im 
Abstand 2d und zwei um ihre Verbindungslinie kreisenden 
Elektronen. Der Radius des Kreises ist a und die Stabilität 
des Systems erfordert, wenn jedes Elektron ein Quantum be- 
sitzt: 

a= y3 -d. 
Genau wie beim Stickstoff berechnen wir dann 


O, — O, = (2d? + ae = = 20.108 


mit a = 0,5 - 10”® cm. 

Aus den Angaben von Stark?) entnehmen wir die folgen- 
den Konstanten des Starkeffekts. Um eine Aufspaltung von 
1 A.-E. zu erhalten, braucht man die Feldstärken 


Pe: bei H,:15 ESE 


Wir wollen mit Hilfe von diesen Zahlen und dem oben 
berechneten Wert für ©, — ©, beim Wasserstoff die Breite 


1) P. dak Münch. Ber. Math. BER Kl. 1916. p-1. 
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rechnen. Die Normalfeldstärke ist mit 2 = 27,7 - 101? . 273/293. 
= (11,49) (27,7) - (273/293). 1024.2,0- 10-#ESE 
oder 
= 40ESE. 
4 Die Breiten der Linien ergeben sich dann als der Stark- 
effekt der zu 0,67 mal diese Feldstärke gehört. D. h. 


| der Linien bei Atmosphärendruck und Zimmertemperatur be- 


Ä.-E. 
‘3 H, 24 „ 
H, 3,3 ” 
ry Hi; 4,7 ” 


Diese Zahlen stimmen durchaus mit den wirklichen Ver- 
hältnissen überein. Leider war bei den meisten Versuchen 
nicht dafür gesorgt, daß die Ionenwirkung klein war, so daß 
man sogar noch größere Breiten gefunden hat. So hat z.B. 
Rossi!) im Wasserstofflichtbogen die folgenden Breiten ge- 

 funden: 


Zweifelsohne sind diese höheren Zahlen durch die Ionen 
verursacht, die Breiten wurden auch nicht photometrisch genau 
gemessen, sondern nur geschätzt. 


Bei kleineren Drucken liegen ältere Messungen vor von 
Michelson.2) Er mißt mit dem Interferometer nach der 
Methode der Bestimmung der Sichtbarkeit von Interferenz- 
fransen. Es ist klar, daß diese Methode keine zuverlässigen 
Werte für die Breiten liefern kann, wenn die Intensitätsver- 
teilung in der Linie von der theoretisch angesetzten abweicht. 
Dies scheint, wie Michelson bemerkt, bei den höheren Drucken 
der Fall zu sein, die Linie besteht dann anscheinend aus 
einem scharfen Kern mit darübergelagerter Verbreiterung. 
Michelson findet die Halbw.-Breiten der Linie H, wie in der 
folgenden Tabelle: 


1) A. Rossi, Astrophys. Journ. 84. p. 299. 1911. 
2) A. Michelson, Phil. Mag. (5) 34. p. 289. 1892. 
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Druck (em) | Halbw.-Breite in Ä.-E. 

20 | 0,2 4 
9 0,128 
0,116 
4-7 | 0,095 
28 | 0,071 
18 0,056 
0-9 0,058 
0-5 0,050 

0+3 0,048 


Aus den Zahlen ist za ersehen, daß bei den kleinsten 
Drucken bis zu etwa 1 cm Druck die Breite von H, sich kaum 
ändert, von dort an fängt sie an zu wachsen. Man muß wohl 
annehmen, daß die Breite bei kleinem Druck vom Doppler- 
effekt herrührt, erst die Zunahme von diesem Werte aus rührt 
vom Starkeffekt her. In der dritten Kolonne habe ich die 
Halbwertsbreiten aufgeführt, die sich aus unserer Theorie er- 
geben. Es ist deutlich, daß das Wachsen der Michelsonschen 
Zahlen gerade bei den Drucken anfängt, wo die elektrische 
Verbreiterung mit dem Dopplereffekt vergleichbar wird. _Die 
berechnete Zahl ist bei dem höchsten Drucke größer als die 
von Michelson beobachtete, was wahrscheinlich davon her- 
rührt, daß die Intensitätsverteilung in der Linie nicht mit der 
exponentiellen, von Michelson vorausgesetzten übereinstimmt. 
Daß dieses letztere der Fall ist, kann man mit großer Wahr- 
scheinlichkeit in der folgenden Weise schließen. 

Die Starkeffektaufspaltung der H,-Linie ist nach Stark 
so, daß zu beiden Seiten je eine starke Komponente auftreten, 
während in der Mitte die Linie unverschoben oder sehr wenig 
verschoben zuriickbleibt. Diese letztere bleibt nun in jedem 
Felde vorhanden und also auch bei jeder Verbreiterung der 
Linie. D.h. man erhält genau die Intensitätsverteilung, die 
Michelson vermutet, in der Mitte die scharfe Linie und darauf 
eine flache Verbreiterung. Infolgedessen bleibt die Sichtbar- 
keit der Fransen zu groß, man findet eine zu kleine Breite 
der Linie. 

Alle diese Überlegungen können nur gelten, wenn die 
Ionisation im Gase genügend klein ist. Weil die Ionen sehr 
viel stärker wirken als Gasmoleküle oder Atome, braucht ihre 
Konzentration nur eine geringe zu sein, damit sie sich bemerk- 
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in der Mitte mehr oder wenig herabgedrückt sind. 
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bar machen. Um dies direkt zu zeigen, wollen wir die Ionen- 
konzentration berechnen, die ausreicht, um eine Verbreiterung 
gleich der Dopplereffektverbreiterung zu erzeugen. * B. bei 
H, braucht man dazu eine Feldstärke EREENT 


8.0,04Ä = 0,32 ESE, 


indem der Dopplereffekt ca. 0,04 A ist. Diese F eldstärke muß 
gleich 1,25 mal die Normalfeldstärke sein, oder 
0,32 = 1,25 . (4,21)"s 

Daraus berechnet sich die Ionendichte zu 

n = 3,8 - 10%? Ionen/cm?. 
Verglichen mit der Loschmidtschen Zahl n, = 27,7 - 10° 
erweist sich dies als eine sehr geringe Dichte, indem aut 
7 Millionen Moleküle ein Ion kommt. 

Bei der Verwertung von Versuchen muß man die Ab- 
sorption im leuchtenden Ges berücksichtigen. Diese kann in 
verschiedener Weise wirken, im allgemeinen wird sie wohl die 
Intensität in der Mitte der Linie am stärksten herunterdrücken, 
so daß diese flacher wird. Die bekannte Erscheinung der 
Selbstumkehr rührt bekanntlich von Absorption her, jedenfalls 
in den weitaus meisten Fällen. Es ist aber auch möglich, daß 
die elektrische Verbreiterung Selbstumkehr erzeugen kann. 
Dies würde z. B. dann der Fall sein, wenn der Starkeffekt der 
betreffenden Linie nur aus zwei seitlichen Komponenten be- 
stände, während die Linie selbst im Feld verschwände. Die 
Intensitätsverteilung in der verbreiterten Linie würde dann 
gleich der Wahrscheinlichkeitsfunktion W(F,) sein, also um- 
gekehrt. Ob derartig einfache Starkefiekte existieren, ist wohl 
sehr fraglich, möglich wäre es doch, daß eine Linie einen 
Starkeffekt zeigt, die in der Mitte keine Intensität hat, es 
müssen sich dann elektrisch verbreiterte Linien ergeben, die 


823. Die Verbreiterung in Helium und das Heliumatom. 
Über die durch Heliumdruck verursachte Verbreiterung 
liegen interessante Beobachtungen von A. Dempster’) vor. 
Auch diese sind interferometrisch gemacht und die Breiten 
aus Sichtbarkeitskurven nach der Methode von Michelson 


v 


4) A. Dempster, Ann. d. Phys. 47. p. 15. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 58. 
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erschlossen. Es wurden die Wasserstofilinien bei 21,4 und 
42,8 cm Heliumdruck mit den Wasserstofflinien bei Wasser- 
stofidruck verglichen. Für H, ergab sich, daß die Breite bei 
H, 21,4 cm Heliumdruck kleiner war als die Breite bei 6 cm 
es Wasserstoffdruck. Dies würde darauf deuten, daß das Helium- 
% atom eine kleinere Konstante ©, — ©, besitzt als das Wasser- 
stoffmolekül. Jedoch weist Dempster darauf hin, daß der 
Spannungsabfall in der Röhre in beiden Fällen eine ver- 
ES. schiedene war, so daB die schon dadurch bewirkte Verbreiterung 
N mitgewirkt haben kann. In Anbetracht der sehr geringen 
Breiten, die Dempster mit Helium gefunden hat, würde man 
doch geneigt sein, wirklich auf ein sehr kleines ©, — ©, beim 
Helium zu schließen. Besonders lästig ist es aber beim Wasser- 
stoff, daß die Intensitätsverteilung nicht der theoretischen ent- 
spricht, Dempster macht hier dieselbe Beobachtung wie 
Michelson, daß eine scharfe Linie scheinbar auf der ver- 
breiterten aufliegt. Infolgedessen sehen die Linien zu schmal aus. 
= Das Modell des Heliumatoms ist zwar nicht so sicher 
a. bekannt, wie dasjenige des Wasserstoffmoleküls, wir wollen 
aber zusehen, wie weit das von Bohr vorgeschlagene Modell 
Be mit der Dempsterschen Messung in Übereinstimmung steht. 
Das Modell von Bohr besteht aus einem positiven Kern mit 
zweifacher Ladung und zwei darum in gleichem Abstand 
kreisenden Elektronen. Jedes Elektron besitzt ein Wirkungs- 
See quantum. Ob dieses Modell genau richtig ist, wissen wir zwar 
: nicht, es ist aber klar, daß genaue Messungen über die Breite 
von Spektrallinien im Helium dazu helfen kann, einen Auf- 
a schluß über die Wahrscheinlichkeit des Modells zu geben. Eine 
Bi Berechnung des Radius der Kreisbahn im Verhältnis zum 
Radius der Elektronenbahn im Wasserstoffatom ergibt 


apne: = 1:4, 


2a@y ist 1,1 - 10”® cm. 

Wir wollen bei der Berechnung des Quadrupolmomentes 
nun so rechnen, als ob die Ladung der beiden Elektronen 
gleichmäßig auf ihrer ganzen Bahn verteilt wäre, was wegen 
der schnellen Rotation der Elektronen wohl das Plausibelste 
ist. Diese Berechnungsart stimmt auch mit unserer Berech- 
nung des Quadrupolmomentes beim Wasserstoffmolekül überein. 
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ten wir die Rotationsebene in die zy-Ebene, dann wird R 
= = O, = Dey? = 4 + ey?) = — bea’, 
wo a, den Radius der Bahn bedeutet. 
i Weiter ist 
0, = Sez? = 0, 
also da Ze = 
Aye = — 
Aus dem Modell von Bohr fiir das Heliumatom berechnet 
sich das Verhältnis der Radien des Wasserstoffatoms und des 


Heliumatoms zu 7:4. Außerdem hatten wir für die Größe 4 
beim Wasserstoffmolekül gefunder: 


Ay, = 8 ag," €. 


“a Es ist 
7 a, =1,1 -10-* cn, 


ay, = 1,00 - 10-* cm nach Debye 


aye = 0,63 -10”® cm. 
wird 


der vierte Teil von dem Quadrupolmoment des Wasserstoff- 
moleküls. Demnach müßte Wasserstoff ungefähr viermal so 
stark verbreiternd wirken, wie Helium. Das stimmt auch recht 
gut mit den Angaben von Dempster, daß die H,-Linie bei 
6 cm Wasserstoffdruck noch etwas breiter war wie dieselbe 
Linie bei 21,4 cm Heliumdruck. Einen Beweis darf man aber, 
wie oben schon hervorgehoben, nicht in diesen Angaben er- 
blicken, da der Spannungsabfall in der Entladung in beiden 
Fällen ein verschiedener war. 

Dempster hat auch Messungen von der Breite der Queck- 
silberlinie A 5461 bei 21 und bei 41 cm Druck von Helium 
gemacht. Er findet 
bei 21 cm 
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Nach Wendt!) hat diese Linie einen Starkeffekt kleiner 


als 
1 A.-E. bei 200 ESE. 


Bei 42 cm Druck ist z. B.: 


one. . 18 — e 18 
.27,7- 10 = 14,2. 10%, 


es wird 
F, = (11,49): -(14,2)"s- 104. 4 ESE 


F, = 156 - 10%- 4 ESE. 
Nach der angegebenen Breite muB 
0,67 F, = 200 - 0,053, 
F,=15,8ESE sein, 
findet sich 


21.108, 
Dies ist viel mehr, als wir aus dem Modell berechnet 
haben, demnach wäre 


Aye ber. = 0,48 - 107%, 


also ungefähr viermal so klein. Ob diese Unübereinstimmung 
durch Überlagerung der Trabanten verursacht worden ist oder 
ob noch andere Ursachen dazu mitgewirkt haben können, läßt 
sich einstweilen nicht entscheiden. Etwas Bestimmtes hierüber 
läßt sich erst sagen, wenn Messungen der Breite im Helium 
vorliegen, die von den Nachteilen der interferometrischen 
Methode frei sind, und wo die wirkliche Intensitätsverteilung 
in der Linie gefunden werden kann. 

8 24. Über die Verbreiterung durch Dipole habe ich 
keine brauchbaren Angaben finden können. Sie müßte stärker 
sein als die Verbreiterung durch Quadrupole. Vereinzelt finden 
sich Angaben, daß die Linien im Lichtbogen in Kohlensäure 
breiter sind als in Luft, was gut damit übereinstimmen könnte. 
Es wäre in dieser Weise möglich, das Moment der Dipole zu 
bestimmen, weshalb derartige Versuche sehr interessant sein 
würden. Man müßte dann Momente finden, die mit den aus 
der Dielektrizitätskonstante berechneten übereinstimmen. 


oder 


1) G. Wendt, Ann. d. Phys. 45. p. 1257. 1914. 
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825. Man muß annehmen, daß Linien, die keinen Stark- 
effekt zeigen, auch keine Druckverbreiterung zeigen oder nur 
eine geringe. Das scheint auch der Fall zu sein, denn Fücht- 
bauer und Hoffmann haben die Breiten von Jodabsorptions- 
linien im Stickstoffdruck gemessen und sie sehr viel kleiner 
gefunden wie die Cs-Linien beim selben Stickstoffdruck. Der 
Starkeffekt dieser Linien ist nicht bekannt, es ist wohl nach 
dem übrigen Verhalten der Jodabsorptionslinien mit Sicherheit 
anzunehmen, daß sie keinen Starkeffekt besitzen. Einen Zeeman- 
effekt konnte man nicht nachweisen. 

Eine Untersuchung solcher Linien, die keinen Starkeffekt 
zeigen, wäre natürlich sehr erwünscht; falls sich dann auch 
wirklich bedeutende Verbreiterungen zeigen sollten, würde man 
noch auf andere Ursachen als den Starkeffekt schließen müssen. 
Möglich ist es vielleicht, daß ein schnell wechselndes Feld 
verbreiternd wirken kann, selbst wenn ein konstantes Feld 
keinen Starkeffekt hervorbringt. Wir haben in unserer Theorie 
darauf keine Rücksicht genommen, da es nur eine Möglichkeit 
ist, über die sonst nichts bekannt ist = 


kur 

Zusammenfassung. 


1. Die Lorentzsche Theorie der Vesieuimenids durch 
StoBdimpfung kann nach den Versuchen von Füchtbauer 
und Hoffmann und nach der neuesten Quantentheorie der 
Lichtemission nicht aufrecht erhalten werden. Dagegen wies rs 
Stark darauf hin, daß die Verbreiterung eine Folge der elek- __ 
trischen Felder der umliegenden Atome sein könnte, die durch 
Starkeffekt verursacht wäre. 

2. Es wird gezeigt, wie sich eine quantitative Theorie 
dieser „elektrischen“ Verbreiterung aufstellen läßt, und die 
Theorie wird für die drei Fälle durchgeführt; die umliegenden 
Atome oder Moleküle sind 1. Ionen, 2. Dipole, 3. Quadrupole. 
Diese drei Fälle kommen praktisch vor. 

3. Die Halbwertsbreite der Linien wird bei Verbreiterung 
durch Ionen proportional zur ?/,-Potenz der Ionendichte, bei 
der Verbreiterung durch Dipole oder Quadrupole proportional 
zur 1. bzw. zur ‘/,-Potenz ihrer Dichte. 

4. Die Halbwertsbreite ist ebenfalls abhängig von den 


elektrischen Konstanten der es lassen 
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sich diese Konstanten aus den beobachteten Breiten erschließen, 
sobald man den Starkeffekt der betreffenden Linie kennt. Man 
erhält so eine Methode zur Bestimmung des Moments von 
Dipolen und eine Methode zur Bestimmung der Konstante 
eines Quadrupols, was bislang nicht möglich war. 
a 5. Die Theorie wird auf eine Reihe von Versuchen an- 
gewendet, wobei sich gute Übereinstimmung zeigt. Die be- 
i rechnete Konstante des Stickstoffmoleküls stimmt mit derselben 
Konstante des von Sommerfeld angegebenen Stickstoffmolekül- 
modells überein. Ebenfalls sind die berechneten Breiten der 
Wasserstofflinien etwa gleich den beobachteten. 


x 6. Aus Messungen von Dempster über die Breite der 
 Wasserstofflinien in Helium wird das Quadrupolmoment des 
 Heliumatoms berechnet und in naher Übereinstimmung mit 


a dem aus dem Heliummodell von Bohr berechneten Wert ge- 
_ ~~ fanden. Messungen der Breite von Quecksilberlinien in Helium 
m ergeben einen viermal zu großen Wert des Quadrupolmoments, 
u was vielleicht auf eine Störung durch Überlagerung der Tra- 


Re banten zurückgeführt werden kann. 
(Aus dem Physikalischen Institut der Universität Göttingen.) 
3 . Christiania, Oktober 1918. 


(Eingegangen 30. Oktober 1918.) _ cele 
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2. Über die Beziehungen zwischen mechanischer 
und chemischer Verdrehung der Struktur flüssiger 
Kristalle; 
von O. Lehmann. 


In einer früheren Experimentaluntersuchung!) habe ich 
nachgewiesen, daß planparallele, erzwungen homogene Schichten 
tropfbar-kristallinischer Flüssigkeiten nach Verdrehung der 
orientierend auf ihre Moleküle wirkenden anisotropen Wand- 
flächen, welchen sie anliegen, ganz dieselben optischen Er- 
scheinungen zeigen wie in gleicher Art verdrehte Sätze par- 
alleler Glimmerblättehen. Senkrecht hindurchgehendes, linear- 
polarisiertes Licht zerfällt in zwei elliptischpolarisierte Strahlen 
entgegengesetzter Drehrichtung, die sich mit verschiedener 
Geschwindigkeit fortpflanzen, so daß das austretende Licht 
dureh deren Wiedervereinigung infolge des Gangunterschiedes 
im allgemeinen elliptisch- oder zirkularpolarisiert wird, also 
durch den Analysator nicht ausgelöscht werden kann. Immer- 
hin gibt es zwei zueinander senkrechte Azimute der Polari- 
sationsebene des eintretenden Lichtes, für welche das aus- 
tretende wieder linearpolarisiert ist, doch mit gedrehter Polari- 
sationsebene. Beim Drehen zwischen gekreuzten Nicols wird 
deshalb die verdrillte Schicht im allgemeinen nicht mehr bei 
einem Umgange viermal völlig schwarz; es tritt nur eine mehr 
oder minder starke Verdunkelung auf (im Minimum bis zur 
Hälfte der ursprünglichen Lichtstärke); man kann aber bei 
Drehung des Analysators immer eine Stellung desselben finden, 
bei welcher ganz so wie vor der Verdrehung bei Kreuzung 
zum Polarisator bei jedem Umgange viermalige vollkommene 
Auslöschung eintritt.) Wird nur ein Nicolsches Prisma an- 


1) ©. Lehmann, Ann. d. Phys. 51. p. 353. 1916. 

2) Bei dem Glimmerblättchensatz ist die Auslöschung keine ganz 
vollkommene; es tritt schwache Rotationsdispersion ein, die bei den be- 
kannten Reuschschen Präparaten zur Nachahmung der Drehung der Po- 
larisationsebene des Quarzes so weit gesteigert ist, daß das Verhalten dem 
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gewandt, so erweist sich die dichroitische Färbung verschieden, 
je nachdem dieses unter oder über dem Präparate eingeschaltet 
wird, wie im folgenden näher dargelegt wird. 

Bei Paraazoxyphenetol ist der Dichroismus weißgelb. 
Wird eine kreisrunde Schicht der tropfbar-flüssigkristallinischen 
Masse zwischen zwei parallele, gleichorientierte, in gleicher 
Weise wirkende durchsichtige, anisotrope, feste Platten ein- 
geschlossen, so verhält sich dieselbe bekanntlich optisch ebenso 
wie eine homogene, feste Kristallplatte!) Die Stellung des 
polarisierenden Nicols werde durch einen den Querschnitt des- 
selben darstellenden kleinen Rhombus mit dem Zusatze „unten“, 
die des Analysators in gleicher Weise mit dem Zusatze „oben“ 
angedeutet. Bei der in Fig. 1a 2) angenommenen Stellung des 
Polarisators allein (oder des Analysators allein) erscheine das 
Präparat infolge des Dichroismus gelb, dagegen bei der um 
90° gedrehten Stellung des Nicols (Fig. 1b) weiß. Bei einer 


4 unten < unten 
a 
Fig. 1. 


ganzen Drehung im polarisierten Lichte wird das Präparat 
dann in zwei Lagen gelb, in zwei dazu senkrechten weiß und 
dazwischen gelbweiß erscheinen (Fig. 6). Zwischen gekreuzten 
Nicols tritt bei einmaliger Drehung viermalige Auslöschung 
und Aufhellung mit halber Intensität des einfallenden Lichtes 
in weißgelber Farbe ein [Fig. 29)]. 

Werden nun’aber die beiden rechteckigen Platten gegen- 
einander gedreht, so daß die flüssigkristallinische Schicht 


des Quarzes ähnlich wird. Bei flüssigen Kristallen konnte ich Rotations- 
dispersion bisher nur dann beobachten, wenn die Verdrehung der Struktur 
durch Beimischungen, also auf chemischem Wege, bewirkt wird. 

1) O. Lehmann, Wied. Ann. 41. p. 525. 1890; Flüssige Kristalle 
1904, p. 58. 

2) Gelb ist durch dichte Punktierung dargestellt, weißgelb durch 
dünne. 
3) Kreuzschraffierung bedeutet schwarz, einfache Schraffierung grau. 
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Schraubenstruktur annehmen muß, so ist es, falls nur der 
Polarisator allein oder nur der Analysator allein (in paralleler 
Stellung) eingeschaltet wird, nicht mehr gleichgültig, welcher 
von beiden gebraucht wird. 

Wird die untere feste Platte festgehalten und die obere 
um 90° nach rechts gedreht, so bleiben die Erscheinungen 
des Dichroismus, wie die Figg. 3a u. b veranschaulichen, 
dieselben wie zuvor, wenn nur der Polarisator, und zwar in 
der früheren Stellung, gebraucht wird. Um aber bei Benutzung 
des Analysators allein denselben Anblick zu erhalten, muß 
man diesen ebenfalls um 90° nach rechts drehen wie die obere 
feste Platte, wie wenn für den Dichroismus bei unten ein- 
geschaltetem Nicol nur die untere anisotrope Platte maßgebend 


> oben % oben > oben x 
| LO © | 
unten < unten! unten 8 
| Fig. 3. Fig. 4. 


wäre, bei oben eingeschaltetem nur die obere. Ich habe diese 
Erscheinung als Drehung der Richtung stärkster Absorption 
bezeichnet.4) Sie folgt dem einfachen Gesetze, daß sowohl 
(Größe wie Sinn der Drehung gleich dem der schraubenförmigen 
Verdrehung der flüssigkristallinischen Schicht sind. Für eine 
Verdrehung um 180° werden also wieder die Figg. 1a u. b 
maßgebend sein, für 270° Fig. 3, für 360° Fig. 1, 

Benutzt man bei der Verdrehung um 90° sowohl den 
Polarisator in der ursprünglichen Stellung (Fig. 1), wie auch 
den dazu gekreuzten Analysator, so muß das Präparat, da 
bside Nicols dieselbe Färbung hervorbringen, gelb erscheinen © 
(Fig. 3a), bei parallelem Analysator dagegen weiß (Fig. 3b), _ 
vorausgesetzt, daß keine Auslöschung erfolgt. Diese tritt tat- 
sächlich wegen der schraubenförmigen Verdrehung nicht ein. 
Infolge dieser tritt linearpolarisiertes Licht mit um 90° ge- 
drehter Polarisationsebene aus, welches also ungehindert durch 
den zum Polarisator gekreuzten Analysator hindurchgeht, so 


1) ©. Lehmann, Ann. d. Phys. 18, p. 808. 1905. 
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daß die Schicht vollkommen hell erscheinen muß, und zwar 
aus dem oben erwähnten Grunde gelb (wie bei Fig. 4a). 
Dreht man das Präparat um 45°, so tritt zirkularpolarisiertes 
Licht aus, welches vom Analysator nicht ausgelöscht werden 
kann. Da aber die eine der beiden Komponenten desselben 
ausgelöscht wird, sinkt die Lichtintensität auf die Hälfte und 
die weißgelbe Farbe erscheint deshalb graugelb (wie bei Fig. 4b). 

Würde man das Präparat nochmals um 45° drehen, so ent- 
stände wieder volle Helligkeit; da aber die Stellung des Polari- 
sators nun der Fig. 3b eı.tspricht, wäre die Farbe rein weiß. 
Der Verlauf bei weiterer Drehung läßt sich leicht übersehen. 
Er ist in Fig. 5 entsprechend Fig. 2 dargestellt. Bei ein- 
maliger Drehung der um 90° verdrillten Schicht wird dieselbe 
also viermal hell und dunkel; es findet aber 
keine Auslöschung statt, sondern nur Ver- 
dunkelung in gelbgrauer Farbe. In den beiden 
Hellstellungen ist die Schicht nicht weißgelb, 
sondern in der einen gelb, in der anderen 
weiß. Für eine Verdrillung um 270° sind die 
beiden Stellungen, in welchen die Schicht gelb 
bzw. weiß erscheirt, miteinander vertauscht. 

Würde man Sektoren aus der verdrehten Schicht au:- 
schneiden und diese zu eirer Kreisscheibe zusammenlegen, so 
würde ein solches Präparat!) bei den Verdrehungen 0° und 
180° ein schwarzes Kreuz auf weißgelbem Grunde zeigen, bei 
den Verdrehungen um 90° und 270° ein graugelbes Kreuz, 
welches ein gelbes und ein weißes Quadrantenpaar scheidet, und 
zwar ist in beiden Fällen die Lage der gelben und weißen 
Quadranten: vertauscht, wie bei den Figg. 15, 17, 19 u. 21, Das 
graue Kreuz entspricht den Stellungen der Sektoren, in welchen 
das austretende Licht zirkularpolarisiert ist. 

Die Betrachtung einer solchen aus Streifen aller möglichen 
Orientierungen zusammengesetzten Schicht ist notwendig, um 
den Vergleich mit den Erscheinungen zu ermöglichen, welche 
auftreten, wenn schraubenförmige Verdrehung der Struktur 
durch Bevmischung fremder Moleküle?) hervorgebracht wird. 


1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 51. p. 384. Fig. 24a—d. 1916. 
2) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 2. p. 667. 1900; Flüssige Kristalle 
1904, p. 62. 78; Ann. d. Phys. 18. p. 808. 1905; Die scheinbar lebenden 
Kristalle 1907, p. 37; Flüssige Kristalle und Theorien des Lebens, 2. Aufl. 
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Der Vorgang entspricht ganz dem von mir schon früher 
beobachteten der stetigen Verdrelung fester Kristalle durch 
geeignete Beimischungen!) und der durch Mischung zweier 
Modifikationen erzeugten [in Schillerfarben?) zum Ausdruck 
kommenden] Verdrillung der schleimigflüssigen Kristalle der 
Cholesterylverbindungen, 


Auf Grund einer von Mauguin?) beobachteten Tatsache 
kann man die Verdrehung als eine rein mechanische auffassen. 
Derselbe fand nämlich, daß, wenn flüssigkristallinisches Para- 
azoxyphenetol in einen frisch hergestellten engen Spalt eines 
Glimmerkristalles eingebracht wird, die beiden einander gegen- 
überstebenden Spaltflächen in verschiedener Weise orien- 
tierend wirken, wie gegeneinander verdrehte anisotrope Platten, 
so daß die flüssigkristallinische Schieht Schraubenstruktur an- 
nimmt. 

Denkt man sich übereinander zahlreiche derartige Spalten, 
welche mit flüssigkristallinischer Masse ausgefüllt sind und 
nur sehr dünne Lamellen zwischen sich lassen, so kann man 
das Ganze als eine einzige flüssigkristallinische Masse betrachten, 
in welche zahlreiche dünne Glimmerlamellen in paralleler Stel- 
lung eingelagert sind. Die Verdrehung wird überall gleichmäßig 
und somit die Verdrehung der äußersten Endflächen gegen- 


1908, p. 40; Das Kristallisationsmikroskop 1910, p. 88; Die neue Welt 
der flüssigen Kristalle 1911, p. 228; Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. 1912. 
Nr. 13. Taf. 3. Figg. 63 u. 64; Ann. d. Phys. 52. p. 536. 1917; Die Lehre 
von den flüssigen Kristallen 1918, p. 403, Fig. 298; Physik. Zeitschr. 
19. p. 94. 1918. 

1) O. Lehmann, Zeitschr. f. Krist. 1. p. 479. 1877; Progr. der 
Mittelschule Mülhausen i. E. 1877, p. 10, Fig. 8; Molekularphysik 1. 
p. 375, Figg. D u. E, 1888; Flüssige Kristalle 1904, p. 123; Die scheinbar 
lebenden Kristalle 1907, p. 48, Fig. 83; F. Wallerant, Compt. rend. 
148. p. 555, 1169. 1906; P. Gaubert, 1. c. 158. p. 683. 1911; 156. p. 1161. 
1913; O. Lehmann, Die Lehre von den flüssigen Kristallen p. 272. 1918. 

2) O. Lehnrann, Molekularphysik 2, p. 510. 1888; Zeitschr. physik. 
Chem. 4, p. 472. 1889; Ann. d. Phys. 2. p. 669. 684. 1900; 52. p. 527. 1917; 
D. Vorlander, Ber. d. D. Chem. Ges. 41. p. 2036, 2045. 1908; D. Vor- 
länder u. Fr. Janecke, Zeitschr. physik. Chem. 85. p. 697. 1913; 
M. Ed. Huth, Diss. Halle 1909; O. Lehmann, Physik. Zeitschr. 11, 
p. 575. 1910; F. Giesel, 1. c. 11. p. 192. 1910; Physik. Zeitschr. 17. p. 73. 
1916; 19. p. 88. 1918; W. Voigt, Gött. Nachr. 1911; O. Lehmann, 
Die Lehre von den flüssigen Kristallen 1918, 349. 

3) Ch. Mauguin, Compt. rend. 156. p. 1246. 1913. 
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einander der Dicke der Schicht proportional sein. Statt der 
feinen Glimmerlamellen kann man sich auch einzelne in paralleler 
Stellung eingelagerte Glimmermolekeln denken, d.h. eine Lösung 
von Glimmer in der flüssigkristallinischen Masse, wobei die mole- 
kulare Richtkraft der letzteren die Glimmermoleküle in paralleler 
Stellung erhält. Daß solche Richtkräfte auftreten können, 
geht schon daraus hervor, daß die Kristalltropfen des Para- 
azoxyphenetols durch Farbstoffe, z. B. Paraazophenetol, di- 
chroitisch gefärbt werden.!) Glimmer ist allerdings in den ge- 
nannten Kristalltropfen nicht löslich. Die zu erwartende Ver- 
drehung wird aber erhalten, wenn an Stelle von Glimmer Kolo- 
phonium oder dessen Hauptbestandteil, die Abietinsäure, be- 
nutzt wird, obschon auch diese sich nur in geringer Menge in 
dem Paraazoxyphenetol lösen.?2) Die drehende Kraft geht also 
aus von den beigemischten fremden Molekülen, welche gleich- 
mäßig verteilt zu denken sind, so daß die Mittelebene der 
flüssigkristallinischen Schicht als feststehend betrachtet werden 
kann, während die untere Grenzfläche sich nach der einen 
Richtung dreht, die obere nach der entgegengesetzten. 


Fig. 7. 
Nehmen wir also beispielsweise an, die Gesamtverdrehung 
der Schicht betrage 90°, welche sich zusammensetzt aus Ver- 


drehung der Oberseite um 45° nach rechts und Verdrehung 
der Unterseite um 45° nach links, so wird man dieselbe Er- 


1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 8. p. 908. 1902. 
2) Derselbe, Ann. d. Phys. 2. p. 667. 1900. 
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scheinung wie bei der oben besprochenen direkten mecha- 
nischen Verdrehung erhalten, wenn man bei letzterer die Unter- 
seite nicht festhält, sondern um 45° nach links dreht. 

Nehmen wir an, es sei nur der Polarisator, d. h. ein 
Nicolsches Prisma, unter dem Präparate vorhanden, und 
seine kurze Diagonale sei von links nach rechts gerichtet, 
so werden hiernach für die Verdrehungen um 0°, 90°, 180° und 
270° die Farbenänderungen einer homogenen Schicht bei einer 
vollständigen Drehung um die Mitte des Gesichtsfeldes die 
in Fig. 6 dargestellten sein. 

Homogene verdrehte Schiehten dieser Art von größerer 
Ausdehnung zu erhalten, ist nicht möglich, weil immer Grup- 
pierung der Moleküle um Fäden eintritt, die, falls sie (wie 
gewöhnlich) in der Sehrichtung liegen, als Kern- und Kon- 
vergenzpunkte erscheinen. Kleine Flächenelemente einer solchen 
Schicht können natürlich als homogen betrachtet werden, und 
auf solche lassen sich die vorigen Betrachtungen direkt an- 
wenden. Man gelangt so zu der besprochenen Zusammen- 
stellung von Sektoren zu einer Kreisscheibe. Die Anordnung 
der weißen und gelben Quadranten für einen Kernpunkt ergibt 
sich deshalb so, wie Fig. 7 zeigt. Wird das Nicolsche Prisma 
statt unter dem Präparate darüber eingeschaltet, so sind die 
Erscheinungen die in Figg. 8 u. 9 dargestellten. 


Wird nur der Polarisator, aber in um 90° verdrehter 
Stellung benutzt, d. h. so, daß seine kurze Diagonale die 
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Richtung unten—oben in der Figur hat, so wird der Anblick 
der von Figg. 10 u. 11 und bei Vertauschung des Polari- 


sators mit einem gleichgerichteten Analysator der von Figg. 12 
u. 18. 

Sind Polarisator und Analysator gleichzeitig vorhanden, 
so erhält man natürlich Übereinanderlagerung der Bilder, 


kannten Auslöschungen oder Verdunkelungen. So ergibt sich 
für gekreuzte Nicols, falls die kurze Polarisatordiagonale 
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rechts—links gerichtet ist, die in Figg. 14 u. 15 dargestellte 
Farben- und Helligkeitsverteilung; falls sie die , Richtung 
unten—oben hat, die von Figg. 16 u. 17. 


0° 
<> unten 4) oben 


4 


‘Sin p er An- 
blick für die Richtung rechts—links der kurzen Diagonale 
| der von Figg. 18 u. 19 und für die Richtung unten—oben 

der von Figg. 20 u. 21. Man kann also auch bei parallelen 
Nicols schwarze Kreuze erhalten, wie ohne Verdrillung bei 
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gekreuzten, speziell bei den Verdrillungen 90° und 270°, die 
Kreuze erscheinen aber wm 45° gedreht. 

Die Lage der optischen Achsen auf Ober- bzw. Unter- 
seite für 90° Verdrillung ist in den Figg. 22a u. b dargestellt, 


© unten 


(oben 


Mita 


Fig. 21. 
die aus dem einfachen, für die unverdrehte Schicht gültigen 
Strahlenbüschel (Fig. 23a) hervorgehen, indem man an jeder 


Stelle die optische Achse um 45° nach rechts bzw. links dreht. 
Für 270° würde eine Verdrehung um 185° vorzunehmen sein, 
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so daß der Windungssinn der Spiralen der umgekehrte wird. 
Für 180° resultiert wieder ein einfacher Strahlenbüschel, wes- 
halb die Erscheinungen mit den bei 0° übereinstimmen. 


Wie sieh die Erscheinungen für andere ausgezeichnete 
Punkte gestalten, ist nach dem Gesagten leicht zu übersehen, 
wenn man den Verlauf der optischen Achsen berücksichtigt, 
welcher für den unverdrillten Zustand durch die Figg. 23a—d 
dargestellt ist, nämlich in Fig. 28a für einen ganzen Kern- 
punkt, in Fig. 28b für einen ganzen Konvergenzpunkt, in 
Fig. 23c für einen halben Kernpunkt und in Fig. 28d für 
einen halben Konvergenzpunkt. Für einen ganzen Konvergenz- 


Fig. 23. 


punkt ergibt sich hieraus bei Verdrillung um 90° die in 
Figg. 222 u. b veranschaulichte Struktur der Ober- bzw. 
Unterseite. Dementsprechend ist die Lage der gelben und 
weißen Quadranten, sowie die der schwarzen Sektoren bei 
oben eingeschaltetem Nicolschen Prisma für einen Kernpunkt 
bzw. Konvergenzpunkt die in den Figg. 28¢ bzw. f dargestellte. 


Strukturbilder für Serien soleher Punkte und die sich 
daraus ergebenden optischen Erscheinungen habe ich bereits 
an anderer Stelle mitgeteilt, so daß es genügen möge, daraui 
zu verweisen!) Die so vorauskonstruierten Erscheinungen 
stimmen mit den wirklich beobachteten im allgemeinen aufs 


1) O. Lehmann, Ann. a. Phys. 52. p. 468. 53öff. 1917; Physik. 
Zeitschr. 19. p. 94. 1918; Die Lehre von den flüssigen Kristallen, p. 392. 
Wiesbaden 1918. 


a = Annalen der Physik, IV, Folge. 58, 
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beste überein; somit läßt sich die chemische Strukturverdrehung 
als ein Spezialfall der meehanischen betrachten.') 

In einzelnen Fällen lassen sich aber doch Abweichungen 
beobachten, die noch näherer Aufklärung bedürfen. So treten 
im Falle der mechanischen Verdrehung nur Verdunkelungen 
an Stelle von Auslöschungen, d. h. statt Schwarz erscheint 
Grau. 

Bei der chemischen Strukturverdrehung beobachtet man 
häufig aber auch farbige Kreuze und Streifen, deren Farbe 
von der Dicke der Schicht abhängt und sich auch in der 
Nähe der Kern- und Konvergenzpunkte ändert, z. B. von 
Grün in Rot übergeht.?2) Hier hängt also die Drehung der 
Polarisationsebene oder die Elliptizität des austretenden Lichtes 
auch von der Farbe ab; es zeigt sich eine Art Rotations- 
dispersion, deren nähere Untersuchung noch aussteht, die 
vielleicht in Beziehung steht zu der auch bei den Glimmer- 
kombinationen von Reusch zu beobachtenden. 

Es ist aber auch zu berücksichtigen, daß die Struktur 
der Höfe der Kern- und Konvergenzpunkte nicht vollständig 
durch die obigen schematischen Figg. 23 dargestellt wird, 
welche nur die Anordnung der optischen Achsen in der Grenz- 
fläche der Schicht angeben, während sie in den darunter be- 
findlichen Lagen eine erheblich abweichende ist. 

Die Kernpunkte einer ausgedehnten Schicht sind die- 
selben, welche schon in den Kristalltropfen vorhanden waren, 


1) Bei verdrehten, tropfbar-flüssigkristallinischen Schichten von 
Paraazoxyphenetol mit Olivenöl und etwas Kolophonium habe ich mich 
davon überzeugt, daß die Drehung der Polarisationsebene eine ,,natiir- 
liche‘‘ ist, d. h., daß, wenn der durchgegangene Strahl in seine Rich- 
tung reflektiert wird und die Schicht somit in entgegengesetzter Rich- 
tung nochmals durchläuft, die Drehung der Polarisationsebene versehwin- 
det. Zu diesem Zwecke wurde das Präparat statt auf einen Objektträger, 
auf eine Quecksilberschicht in einer kleinen, flachen, eisernen Schale 
gebracht und durch einen Leitzschen Opakilluminator mit Polarisator 
von oben beleuchtet. Bei „magnetischer‘‘ Drehung der Polarisations- 
ebene würde in diesem Falle die Drehung verdoppelt erscheinen. 

2) Aus diesem Grunde sind bei Ausführung der Figuren bei meinen 
ersten Arbeiten über tropfbar-flüssige Kristalle (Wied. Ann. 40. p. 401. 
1890; Ann. d. Phys. 2. p. 649. 1900) die Kreuze und dunklen Streifen 
in roter Farbe ausgeführt, und zwar beispielsweise, um ausdrücklich darauf 
hinzuweisen, in gesättigtem Rot. Richtiger wäre farbiges Grau (Rotgreu, 
Grüngrau usw.), indes sind eben jene Figuren nur schematisch. 
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durch deren Vereinigung sich die Schicht gebildet hat. Ein 
solcher Kristalltropfen besteht nach den bisherigen Ergeb- 
nissen!) aus einem spindelförmigen, isotropen Kerne und einem 
halbisotropen Mantel. In letzterem verlaufen auf der Ober- 
fläche die optischen Achsen in Längekreisen, welche die Pole, 
die Faden des spindelförmigen Kernes, verbinden. Daraus 
folgt, daß die blättchenförmigen Moleküle, deren Fläche senk- 
recht zur optischen Achse ist, sieh in konzentrischen, an- 
nähernd kugelförmigen Schalen um die Pole gruppieren. Da 
die optischen Erscheinungeu in der Nähe der Kernpunkte 
beim Zusammenfließen sich nicht ändern, 
folgt gleiches auch für diese Struktur, so 
daß also im Durchschnitt durch einen Kern- 
faden die Anordnung der Molekülblättchen 
in einer ausgedehnten flüssigkristallinisehen 1 
Sehieht die in Fig. 24 dargestellte wäre. 2 

Da das Aussehen eines Konvergenzpunktes dem eines 
Kernpunktes außerordentlich gleieht, wird seine Struktur eine 
ähnliche sein müssen, insbesondere wird ein isotroper, spindel- 
förmiger Kern nicht fehlen können, da sich sein Vorhanden- 
sein durch die Linsenwirkung kundgibt, welche die schwarzen 
Sektoren an den Spitzen der gelben Quadranten (Fig. 22f) be- 
dingt. Auffällig ist aber, daß niemals ein Konvergenzpunkt die 
Struktur des Mantels eines einfachen Kristalltropfens be- 
stimmt, sondern immer nur ein Kernpunkt. Die Gruppierung 
der Moleküle muß also eine wesentlich andere sein, welche 
für sich allein nicht stabil ist, sondern nur bei gleichzeitiger 
Anwesenheit eines Kernpunktes. Ganz so wie die konzen- 
trische Anordnung der Molekülblättchen um einen Kernpunkt 
an der Oberfläche sich als konzentrische Schalengruppierung 
sich in das Innere der Schicht hinein fortsetzt, wird man an- 
nehmen dürfen, daß die hyperbolische Gruppierung an der 
Oberfläche in der Nähe eines Konvergenzpunktes sich auch 
hyperbolisch ins Innere hinein fortsetzt. Unter Berücksich- 
tigung aller dieser Momente gelangte ich zu der Vorstellung, 
die Struktur einer ausgedehnten Schicht in der Nähe eines 
Konvergenzpunktes müsse im Inneren die in Fig. 25 dar- 
gestellte sein. 


1) ©. Lehmann, Die Lehre von den flüssigen Kristallen 1918, 
p- Zeitschr. 19, * 95, 62. 1918. 
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Bei stärkerem Kolophoniumzusatz und Temperaturdiffe- 
renz zwischen Unter- und Oberseite treten zwischen Kern- 
und Konvergenzpunkten noch Trennungsflächen, verbunden 
mit Brennlinien, auf!), welche durch eine weitere Struktur- 
störung bedingt sind, nämlich, soweit sich dies aus dem optischen 
Verhalten erkennen läßt, durch eine Aufrichtung der Molekül- 
blättchen, wie sie in Fig. 26 skizziert ist. Bei einfachen 


Fig. 25. Fig. 26. 


Kristalltropfen. in I. Hauptlage, welche zu kreisförmigen 
Scheiben gepreßt sind, tritt die Störung am Rande auf (Fig. 27) 
und veranlaßt durch die entstehende Brennlinie, daß derselbe 
scharf hervortritt.2) Man könnte in diesem Falle von halber 
Störung sprechen, ebenso wie bei Kern- und Konvergenz- 
punkten, die an den Rand rücken. 


2 


Fig. 27. Fig. 28. 


Im Grunde ist diese Störung identisch mit der Trennungs- 
fläche, die sich schon bei einfachen Kristalltropfen zeigt, die 
ich auch ‚‚Zwillingsfläche‘ genannt habe (da vermutlich Zwil- 
lingsstellung der Moleküle Anlaß zu ihrer Entstehung gibt).?) 
Ist obige Auffassung zutreffend, so wäre also das Struktur- 
schema eines einfachen, nicht verdrehten Kristalltropfens mit 
Trennungsfläche das in Fig. 28 gegebene. Bei schwacher 
Verdrehung krümmt sich der spindelförmige isotrope Kern 


1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 2, p. 682. 1900; Flüssige Kristalle 
1904, Taf. 17—19; Ann. d. Phys. 89. p. 105. 1912; Die Lehre von den 
flüssigen Kristallen 1918, p. 440. 

2) Vgl. Flüssige Kristalle 1904, Taf. 10, Fig. 2. 

3) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 85. p. 213. 1911; Physik. Zeitschr. 
12. p. 540. 1911; Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. 1911. Nr. 22 u. 25. 
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Bei zylindrischen Säulen kristalliniseher Flüssigkeit in Kapil- 
n laren nimmt er gar Korkzieherform an und sowohl der Faden 


f° wie die Trennungslinie winden sich als Spiralen von gleicher 
n Ganghöhe um ihn herum!) (Fig. 29), so daß im Durchschnitt 
- durch die Achse die Struktur die in Fig. 80 dargestellte wäre. 


Konvergenzpunkte entstehen beim Zusammenfließen von 
. Tropfen; die früher ausgesprochene Ansicht, daß ihre Zahl 
immer um Eins kleiner sei als die der Kernpunkte, hat sich 
indes bei weiteren Beobachtungen nicht als zutreffend er- 
wiesen. Fig. 81 stellt den besonders einfachen Fall dar, daß 


Ber, 


GS» FIN 


Fig. 32. 


. ein Tropfen durch ZusammenflieBén von zwei Tropfen in 
) I. Hauptlage entstanden ist, wobei ein Konvergenzpunkt 
t 
r 


mitten zwischen zwei Kernpunkten auftritt, welche von Tren- __ 
nungslinien umgeben sind, die den Hof des Kernpunktes be- 
rühren. Im Vertikaldurchsehnitt wäre nach Obigem die Struktur 
die in Fig. 92 skizzierte. Bei der häufig zu beobachtenden 
Anordnung Fig. 88 sind an Stelle eines ganzen Konvergenz- 


e punktes zwei halbe am Rande des Tropfens getreten. Figg. 34 © 
: u. 85 zeigen Tropfen mit drei bzw. vier Kern- und ebenso- — 


vielen Konvergenzpunkten; Fig. 86 ein unregelmäßiges Aggregat 


fe 1) ©. Lehmann, Ann. d. Phys. 52, p. 736. 1917; Physik. Zeitschr. 
p96. 1918. 
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und trennt sich vom Faden, der an die Oberfläche wandert. = B: 
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mit vier ganzen Kernpunkten und drei ganzen, sowie drei 
halben Konvergenzpunkten. Im polarisierten Lichte erscheinen 
die Trennungs- oder Grenzlinien da stark schattiert, wo sie 


auf gelben Feldern verlaufen,. während sie auf weißen fast 


unsichtbar werden, was mit der gegebenen Erklärung überein- 


stimmt. Ebenso stimmt damit, daß der Verlauf der dunklen 
Streifen zwischen gekreuzten oder parallelen Nicols durch die 
Anwesenheit der Trennungs- und Brennlinien nicht wesentlich 
gestört wird. 


Fig. 37. 


Bei stark verdrehten Tropfen!) verlaufen wie bei den 
erwähnten zylindrischen Flüssigkeitssäulen (Figg. 29 u. 30) 
Faden und Trennungslinie in Form von Spiralen an der Ober- 
fläche, wie die Figg. 37 (I. Hauptlage, Fadenenden in der 
Mitte) und Fig. 88 (II. Hauptlage, Fadenenden oben) an- 
deuten. Vermutlich ist das Innere des Tropfens von einem 
kugeligen, isotropen Kerne ausgefüllt. Bei starker Verdrehung 
erscheint die Oberfläche der Tropfen fein schraffiert. Ihre 
Struktur entspricht der Fig. 30. 

Bei den feinschraffierten ellipsoidischen Mischkristalltropfen 
von Paraazoxyphenetol und Cholesterylbenzoat 2) ist der Kern 


1) O. Lehmann, Physik. Zeitschr. 12. p. 540. 1911; 17. p. 241. 1916; 
Sitzungsber, d._Heidelb. Akad. 1911. Nr. 22; Flüssige Kristalle 1904, 
Taf. 30—35; Die Lehre von den flüssigen Kristallen 1918, p. 450. 

2) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 2, p. 689. 1 
den flüssigen Kristallen 1918, p.468. 2 
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ein im wesentlichen aus letzterer Substanz bestehender schleimige = —> 
flüssiger Kristall; die tropfbar-flüssigkristallinische, an er = 
ersteren Substanz reichere, schraffierte Masse bildet nur inen 
dünnen Überzug darauf, so daß die Kristalle richtiger ls 
Schiehtkristalle oder geschichtete Mischkristalle zu bezeichnen __ 
wären, entsprechend einem Alaunkristall, der während ds 
Wachstums mehr und mehr Chromalaun aufgenommen hat, 
somit nach außen hin reicher an letzterer Substanz ist. — 
Durch die noch nicht ganz aufgeklärte Lichtbrechung wird | 
bewirkt, daß die in Fig. 88 gezeichneten Spiralen nicht ls 
solehe erscheinen, sondern als parallele, gebogene oder ut- 
förmige Schichten. Daß aber die Struktur tatsächlich eine 
spiralige ist, erkennt man namentlich beim Einbringen solcher —_- 
Tropfen in eine Kapillare und Drehen derselben um ihre Ahse, — 
wobei die Schichten je nach dem Sinne der Drehung in dr 
einen oder anderen Richtung wandern wie die Windungen | 
einer — Spirale, welche um ihre Achse rotiert. 2: 


Zu, 
= 


Eine merkwürdige durch Umgebung mit 
einem Hofe erfahren die Trennungslinien bei den Mischkristl- 
tropfen von Dibenzalbenzidin mit Äthoxybenzalazin und Kolo- 
phonium, wenn sich diese infolge chemischer Änderung durch 
längere Erhitzung an das Glas anschmiegen. Die Höfe dr 
Kernpunkte und Konvergenzpunkte (d. h. die isotropen Spine 
deln) verschwinden ganz, und die zu „Bändern“ verbreiteten —__ 
Trennungslinien kommen in direkte Berührung mit den ganzen 
oder halben Kern- und Konvergenzpunkten, wie die Figg. 9 
u. 40 andeuten. Der Anblick solcher Streifen in natürlichem 
Lichte ist in Fig. 41 dargestellt. Die Trennungslinie wird als 


é 1) O. Lehmann, Ann. .d. Phys. 52. p. 736. 1917. 
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feine Linie in der Mitte des grauen, bandförmigen Streifens 
(Hofes) gesehen, die Kern- und Konvergenzpunkte erscheinen 
als einfache schwarze (eventuell bei anderer Tubusstellung als 
helle) Punkte. Außerhalb dieser Bänder ist die Masse an 
das Glas angeschmiegt, erscheint also schwarz, die Bänder selbst 
treten hell hervor, da sie in keiner Stellung auslöschen, sondern 
_ aur je nach der Orientierung weiß oder gelb werden, wie wenn 
sie Gebiete wären, in welchen die Struktur um 90° verdrillt 
ist.!) Da, wo sie gelb erscheinen, treten 
neben der Trennungslinie zu beiden Seiten 
noch breitere dunkle Linien auf (Fig. 42). 

Die Bänder haben so Ähnlichkeit mit 
den öligen Streifen bei angeschmiegten 
schleimigflüssigen Kristallen, wenn auch 
E ihre Struktur eine etwas andere ist. Aus 
2 Be Fig. 42. diesem Grunde habe ich sie früher 
ebenfalls „ölige Streifen“ genannt. Im 
natürlichen Lichte machen sie entweder den Eindruck von 
wirklichen Trennungsflächen?2) oder den vertiefter Rinnen, 
zwischen weleben die nicht gestörten Teile, eventuell in Form 
Pe; schmaler Streifen, reliefartig erhaben hervortreten.?) Natür- 
E- lich sind dies nur optische Täuschungen, bedingt durch die 
eS eigenartige Lichtbrechung. Kern- und Konvergenzpunkte pflegen 

# schließlich ganz zu verschwinden, so daß nur noch die Streifen, 
eventuell als Schraffierung, zu sehen sind. Spiraliger Verlauf 
derselben wie bei der eben zitierten Fig. 27 entspricht der 
E Fig. 87, wobei die Faden wegzulassen sind. 

Uber Strukturverdrehung infolge einseitiger Anschmiegung 
und die dadurch bedingte Drehung der Polarisationsebene bei 
10-Bromphenanthren-3- oder 6-sulfosäurehydrat habe ich vor 
kurzem berichtet®), es genüge, hier darauf hinzuweisen. 

Längst bekannt, aber noch nicht genügend aufgeklärt, ist 
die Drehung der Polarisationsebene in angeschmiegten Schichten 
von Mischungen zweier schleimig-flüssigkristallinischer Modifi- 
kationen, welche Schillerfarben zeigen. 


1) Vgl. die Photographie ı in meinem Buche: Flüssige Kristalle 1904, 
Taf. 28—30. 
2) Vgl. die Figg. 28 u. 29 in der Physik. Zeitschr. 17. p. 249. 1916. 
3) Vgl. die Figg. 26 u. 27 l.c. 
#4) 0. Lehmann, Ann. d. Phys. 55. p. 90. i eee 
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Die nach meiner Theorie der molekularen (physikalischen) 
Isomerie!) polymorpher Modifikationen zu erwartende Poly- 
morphie bei flüssigkristallinischen Substanzen habe ich zuerst 
bei Cholesterylcaprinat aufgefunden.?2) Beobachtet man die 
Umwandlung der bei höherer Temperatur, z. B. aus der 
Lösung in einem Gemische von Anilin und Amylalkohol sich 
ausscheidenden schleimigflüssigen, sehr kleinen Kriställchen 
der Modifikation I beim Erkalten unter 77,4° in solche der 
Modifikation II, so gibt sich dieselbe im wesentlichen nur 
kund durch das Auftreten von Interferenzfarben höherer Ord- 
nung, entsprechend der stärkeren Doppelbrechung der letzteren 
Modifikation. Sehr auffällig wird aber der Vorgang bei sehr 
dünnen und infolgedessen angeschmiegten Schichten der reinen 
Substanz zwischen Objektträger und Deckglas. Die aus der 
isotropen Schmelze beim Abkühlen sich zuerst ausscheidende 
Modifikation I erscheint zunächst; zwischen gekreuzten Nicols 
infolge der zahlreichen konischen Störungen als körnige, graue 
Masse. Durch Andrücken des Deckglases mit der Präparier- 
nadel kann man bewirken, daß die konischen Störungen ver- 
schwinden und überall gleichmäßige Anschmiegung eintritt, 
die Schicht somit, da die optische Achse dann senkrecht zum 
Glase steht, schwarz erscheint. Tritt die Umwandlung in 
Modifikation II ein, so schmiegt sich auch diese alsbald dem 
Glase an, und zwar ganz von selbst, ohne daß Andrücken des 
Deckglases erforderlich wäre. Die Schicht bleibt also zwisehen 
gekreuzten Nicols schwarz, und man könnte glauben, daß 
sich der Umwandlungsvorgang bei dieser Beobachtungsweise 
der Wahrnehmung vollständig entziehen müßte. Dem ist aber 
nicht so; man sieht vielmehr die Grenze der beiden Modifi- 
kationen deutlich fortwandern, langsam oder schnell, je nach 
dem Temperaturgefälle, doch nieht als scharfe Linie wie bei 
der Umwandlung fester polymorpher Modifikationen (z. B 
von Ammoniumnitrat), sondern als schmalen, farbigen Streifen 
(Fig. 48)%), welcher auf Seite der Modifikation I violett, auf 


1) ©. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallogr. 1. p. 97. 1877; Die Lehre 
von den flüssigen Kristallen 1918, p. 261 u. 346. 

2) Derselbe, Zeitschr. physik. Chem. 56. p. 750. 1906; 78. p. 598. 
1910; Die scheinbar lebenden Kristalle 1907, p. 49, Fig. 86; Physik. 
Zeitschr. 17. p. 243, Anm. 4, 1916. 

3) Die verschiedenen Farben eind durch verschieden dichte Punk- 
tierung angedeutet. 
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Seite der Modifikation II rot gefärbt ist: und dazwischen alle 
übrigen Spektralfarben zeigt. Drehung des Präparates be- 
dingt keine Änderung der Farben, wohl aber Drehung des 
Analysators. Es handelt sich also um Drehung der Polari- 
sationsebene, die von der Dicke der Schicht abhängt, wenig- 
stens für einzelne Farben; andere treten unabhängig von der 
Sehiehtdieke als zirkularpolarisiertes Licht aus, andere als 
elliptischpolarisiertes. Die Farben treten auch ohne Nicols 
“auf, wenn man die Schicht mit unbewaffnetem Auge im reflek- 
tierten Lichte betrachtet; die Intensität des reflektierten 
Liehtes in dem schmalen Streifen ist aber so groß, daß dieser 
silberglänzend oder überhaupt metallglänzend erscheint. 


Fl. Krist, Modif.I Spektrum Fl. Krist, Modif. TI 


Fig. 48. EIN 

Die Breite des farbigen Streifens ist durch das Tempe- 
raturgefälle bedingt und wird um so größer, je kleiner dieses 
Yen wird. Vielleicht würde es bei sorgfältiger Konstant- 
haltung der Temperatur, etwa unter Anwendung meines 
Ölbadkristallisationsmikroskops!), gelingen, die Farben, welche 
in dem Streifen nebeneinander erscheinen, nacheinander zu 
erhalten, derart, daß die ganze Schicht zunächst violett wird 
und dann alle Farben des Spektrums bis Rot durchläuft, 
womit dann der Übergang in die Modifikation II vollzogen ist. 
Nach meiner Theorie der molekularen Isomerie, welche 

die Moleküle der beiden Modifikationen als verschieden be- 
trachtet und in der Nähe der Umwandlungstemperatur Mischung 
der beiden Modifikationen in einem von der Temperatur ab- 
hängigen Verhältnis annimmt, derart, daß mit sinkender Tem- 
peratur die Konzentration der Modifikation II in ihrer Lösung 
in Modifikation I immer mehr zunimmt, bis schließlich Sätti- 


1) ©. Lehmann, 
schweig 90. 


Das Kristallisationsmikroekop, p- 71. 
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gung und infolgedessen Auskristallisieren (d. h. Umwandlung) 
eintritt, steht augenscheinlich die Farbenerscheinung in innigem 
Zusammenhange mit diesem stark von der Temperatur ab- 
hängigen Gleichgewiehte der beiden Molekülarten. 

Durch Beimischung fremder Stoffe, z. B. von Para- 
azoxyanisol, tritt ebenfalls eine Änderung des chemischen 
Gleichgewichtes der beiden Modifikationen ein, da sich unter 
gleichen Umständen die Breite des farbigen Streifens ver- 
größert (Fig. 44). Die Verbreiterung kann so weit gehen, 
daß die Modifikation II überhaupt nicht mehr auskristalli- 
sieren kann, weil zuvor Erstarrung eintritt. In diesem Falle 


Mod.I Verbreitertes Spektrum Mod. JI Mod.I Unvollst.Spektr. FesteKrist. Med, 


Fig. 44. Fig. 45. 


treten im allgemeinen nicht mehr alle Spektralfarben auf; 
dieselben können z. B., wie Fig. 45 andeutet, von Grün an 
infolge des Auftretens der festen Modifikation unterdrückt 
sein. Gleiches gilt für andere sich analog verhaltende Ver- 
bindungen des Cholesteryls, bei welchen auch ohne fremde 
Zusätze die Modifikation II nieht zu erhalten ist, da, bevor 
die Lösung derselben in der Modifikation I die Sättigungs- 
konzentration beim Abkühlen erreichen würde, die ebenfalls 
an dem chemischen Gleichgewichte beteiligte feste Modifi- 
kation in soleher Konzentration auftritt, daß sie auskristalli- 
siert. So beobachtet man bei Cholesterylbenzoat nach dem 
Auftreten der Modifikation I nur eine violette Farbenerscheinung, 
worauf alsbald Erstarrung eintritt; bei Cholesterylacetat folgt 
auf Violett noch Grün, bei Cholesteryleinnamylat treten alle 
Farben bis Rot auf, ohne daß aber die Modifikation II zur 
Ausscheidung gelangte.!) Bringt man die Schmelzen von 
Cholesteryleaprinat und -cinnamylat in dünner Schicht unter 


1) O. Lehmann, Zeitschr. physik. Chem. 56, p. 750. 1906. 
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einem ebenen Deckglase in Berührung, so daß an der Grenze 
Mischung eintritt, so schreitet der farbige Streifen beim Ein- 
tritt der Umwandlung des Caprinats gleichmäßig bis zu dieser 
Mischzone fort, bleibt aber darin gewissermaßen stecken. 
‚Durch Mischung mehrerer solcher Cholesterylverbindungen 
(insbesondere auch Propionat) kann man Präparate erhalten, 
welche die Farbenerscheinung noch stundenlang zeigen, nach- 
dem die Temperatur längst auf Zimmertemperatur herunter- 
gesunken ist, da durch die Mischung die Konzentration der 
festen Modifikationen, also die Erstarrungstemperatur, be- 
deutend erniedrigt wird. 

Wesentlich für das Auftreten dieser ,,Schillerfarben“ ist 
Anschmiegung der Schicht, d.h. Einstellung der optischen 
Achse senkrecht zur Schichtfläche. Sie treten am vollkommen- 
sten auf, wenn das Licht senkreeht zur Schicht, also in der 
Richtung der optischen Achse, auftritt; die Farbe ändert 
sich erheblich bei schiefer Inzidenz ‘oder wenn etwa durch 
Andrücken des Deckglases mit einer Präpariernadel lokal die 
Anschmiegung gestört, d. h. schiefe Richtung der optischen 
Achse hervorgebracht wird. Im Momente des Drückens blitzt 
die farbenschillernde Masse auf, indem z. B, blaue Farbe 
plötzlich in Grün und Rot übergeht. Gleiches beobachtet man 
im durchfallenden Lichte zwischen gekreuzten Nicols. Bei 
kräftigem Hin- und Herschieben des Deckglases wird die grün- 
schillernde Masse weißlich seidenglänzend, weil sich zahlreiche, 
in rotgelber Farbe leuchtende ölige Streifen!) einstellen, deren 
Farbe sich bei Betrachtung mit freiem Auge mit dem Grün 
mischt. Die öligen Streifen löschen natürlich beim Drehen des 
Präparates zwischen gekreuzten Nicols aus, während das grüne 
Licht bestehen bleibt, weil es auf Drehung der Polarisations- 
ebene beruht?) und rings um die optische Achse die Schicht 
symmetrisch ist. 


1) ©. Lehmann, Die Lehre von den flüssigen Kristallen 1918, 
p. 335. 

2) O. Lehmann, Molekularphysik 2. p. 510, 589. 1888; Zeitschr. 
physik. Chem. 4, p. 472. 1889; Ann. d. Phys. 2. p. 669, 684. 1900; Physik. 
Zeitschr. 7. p. 578. 1906; 11. p. 585. 1910; F. Giesel, Physik. 
Zeitschr. 11, p. 192. 1910; D. Vorländer, Ber. d. D. Chem. Ges. 41. 
p. 2036, 2045. 1908; M. Ed. Huth, Diss. Halle 1909; F. Stumpf, Diss. 
Gött. 1911; Ann. d. Phys. 87. p. 35k. 1912; K. Frank, Diss. Halle 1912; 
D. Vorländer u. Fr. Janecke, Zeitschr. physik. Chem. 85, p. 697. 1913; 
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Davon, daß die Schillerfarben und die entsprechenden 
Farben. zwischen gekreuzten Nicols ausbleiben, wenn die 
Strahlen die Schicht erheblich schief zur optischen Achse 
durchdringen, kann man sich überzeugen, wenn man die Masse 
in eine feine Kapillarröhre einsaugt. Bei 0,04 mm lichter 
Weite beobachtet man dann infolge der Anschmiegung*) in 
der Achse einen schwarzen Streifen und zu beiden Seiten 
das Hellgrau 10, nachdem die Umwandlung in Modifikation II 
stattgefunden hat. Nach Rückumwandlung in Modifikation I 
durch Erwärmen zeigt sich die durch zahlreiche konische 
Störungen bedingte Aggregatpolarisation. Bei abermaliger 
Abkühlung stellen sich wieder die Interferenzstreifen wie 
zuvor ein; von Schillerfarben und den ihnen entsprechenden 
Farben im durchgehenden Lichte ist aber nichts zu sehen. 
In einer Kapillare von 0,588 mm lichter Weite folgten, nach- 
dem sich die Modifikation II gebildet hatte, auf den schwarzen 
Streifen die Farben I. u. II. Ordnung, dann sehr breit das 
Rot III. Ordnung, sodann gegen den Rand wieder die Farben 
II. u. I. Ordnung. Bei Ausscheidung der Modifikation I aus 
der isotropen Schmelze bildete sich erst eine dünne angeschmiegte 
Schicht, ausgehend von Stellen, wo Luftblasen die Wand be- 
rührten; mit dem Dickerwerden derselben stellten sich aber 
wieder die zahlreichen konischen Störungen und damit Aggregat- 
polarisation ein. 

Die Drehung der Polarisationsebene beim senkrechten 
Durchgang des Lichtes durch eine angeschmiegte Schicht kann | 
man sich natürlich ebenso wie die bei anderen optisch-aktiveen 
Stoffen und bei Glimmerkombinationen durch zirkulare Doppel- 
brechung hervorgebracht denken. 

Ein wesentlicher Unterschied gegenüber den Glimmer- — 
kombinationen und den oben beschriebenen tropfbarflüssigen _ 
Kristallen mit verdrehter Struktur besteht scheinbar darin, 
daß die Moleküle optisch eimachsige Blittchen sind. Dies st 
indes wohl nur eine Täuschung, welche durch die halbisotrope = 
Struktur der schleimigflüssigen Kristalle bedingt ist, d.h. 


W. Voigt, Gött. Nachr. 1916; Physik. Zeitschr. 17. p. 133. 1916; 0. Leh- 
mann, Ann. d. Phys. 52. p. 527. 1917; Physik. Zeitschr. 19, p. 73.50. 
1918; Die Lehre von den flüssigen Kristallen 1918, p. 349. : 

1) ©. Lehmann, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. 1911. Nr. 22. — 


7; Die Lehre von den RO Kristallen 1918, p. 301. 
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dadurch, daß sich nur die Hauptachsen der Moleküle parallel 
richten, während die Nebenachsen beständig wechselnde, regel- 
lose Lagen einnehmen.!) Die angeschmiegten Schichten dürfen 
nicht, wie es von Vorländer u. a. geschehen ist?), als 
optisch einachsige Platten mit Raumgitterstiuktur betrachtet 
werden. Durch Nebeneinanderschichten solcher entstehen auch 
keine Schillerfarben. 

Bei schiefer Durchsicht durch eine farbenschillernde Schicht 
zeigt sich eine Art Dichroismus, insofern sich die Farbe je 
nach der Lage der Schwingungsrichtung des eintretenden 
Lichtes ändert. Auch dieser Diehroismus ist wohl zu unter- 
scheiden von wahrem Dichroismus, bei welehem Absorption 
des Lichtes, d. h. Umwandlung desselben in Wärme, ‚eintritt. 

W. Voigt?) ist der Ansicht, daß man die Erscheinungen 
mathematisch so behandeln könne, wie wenn wirklicher Di- 
chroismus, verbunden mit molekularer, zirkularer Doppel: 
brechung vorläge. Die Zirkularpolarisation der Schillerfarben 
soll dadurch bedingt sein, daß der eine der beiden durch 
zirkulare Doppelbrechung entstandenen Strahlen vollkommen 
absorbiert wird. Der Umstand, daß diese Absorption und 
zirkulare Doppelbrechung nur in dem relativ kleinen Tem- 
peraturintervall, in welchem die beiden Modifikationen gleich- 
zeitig in chemischem Gleichgewichte vorhanden sind, auftritt, 
scheint mir dafür zu sprechen, daß es sich lediglich um Inter- 
ferenzerscheinungen handelt®), bedingt durch feine Lamellen- 
struktur infolge von Heterotropie (Selbstreinigungsvermögen), 
welche zur Folge hat, daß sich abwechselnd dünne Lamellen, 
welche mehr von der einen und anderen Modifikation ent- 
halten, ausbilden und sich optisch derart verschieden verhalten, 
daß Lichtreflexion an der Grenze zweier Lamellen eintritt. 
Die Dicken der Lamellen müßten von der Größenordnung 
der Lichtwellenlängen sein. Jede einzelne Lamelle hätte 
Schraubenstruktur und würde infolgedessen zirkulare Doppel- 
brechung aufweisen. Der strenge Nachweis der Existenz solcher 
Lamellen ist mir freilich bisher nieht gelungen. 


1) ©. Lehmann, Die Lehre von den flüssigen Kristallen 1918, 
p. 283, 286. 

2) D. Vorländer, Physik. Zeitschr. 15, p. 144. 1914. 

3) W. Voigt, Gött. Nachr. 1916; Physik. Zeitschr. 17. p. 133. 1916. 
4) O. Lehmann, Physik. Zeitschr. 11, p. 585.1910, 
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Bei den angeschmiegten Schichten in sehr engen Kapil- 
laren müßten sie da, wo der Übergang von Modifikation I in II 
stattfindet, als sehr feine Schraffierung erkennbar sein, wenn 
sie genügend große Ausdehnung hätten. Letzteres ist aber 

nicht der Fall; denn wie daraus hervorgeht, daß die Reflexion 
von schillernden Schichten keine regelmäßige, sondern eine 
diffuse ist, können die Lamellen nur sehr kleine, nicht in 
gleichen Ebenen befindliche Blättchen sein. Da die Modifi- 
kation I zahlreiche konische Störungen enthält und die Orien- 
tierung der neuen Moleküle gegen die früheren bei polymorpher 
Umwandlung eine gesetzmäßige zu sein pflegt (insbesondere 
auch bei Cholesterylcaprinat!), so wird im ersten Momente 
die Orientierung der Blaittchen eine völlig unregelmäßige sein 
und erst mit fortschreitender Anschmiegung einigermaßen 
regelmäßig werden. Auch dann sind sie aber, wie die Farben- 
änderung beweist, in beständiger Umbildung begriffen und 
verschwinden ganz, wenn die Umwandlung in Modifikation II 
sich vollständig vollzogen hat. Da die Brechungsquotienten 
nicht sehr verschieden sein können, werden ihre Umrisse 
auch nur schwach sichtbar sein; die starke Lichtreflexion 
erklärt sich durch Summierung der Wirkungen infolge ihrer 
großen Anzahl. Tatsächlich beobachtet man an der Grenze 
der beiden Modifikationen in engen Kapillaren keine ge- 
ordnete Struktur, wenn auch Bündel paralleler Blättchen 
aufzutreten scheinen. Es muß deshalb dahingestellt bleiben, 
ob meine Annahme zutreffend ist; sie scheint mir aber die 
einzige, welche die Tatsachen zu erklären vermag. W. Voigt 
glaubt allerdings, ohne dieselbe auskommen zu können und 
bringt das Phänomen der Schillerfarben in innige Beziehung 
zu der anfänglich behandelten Drehung der Polarisationsebene 
bei dichyoitischen tropfbarflüssigen Kristallen, bei welchen 
durch Beimischungen Schraubenstruktur hervorgerufen. wird, 
so daß sie in der Nähe von Kern- und Konvergenzpunkten 
Wechsel der Quadrantenfärbung zeigen. Da indes hier Schiller- 
farben nicht auftreten und bei den Cholesterylverbindungen 
wahrer, auf Absorption beruhender Dichroismus fehlt, genügen 
die bisherigen Ausführungen nicht, um die Erscheinungen ohne 
Hinzunahme der Lamellenhypothese verständlich zu machen. 


—. 


1) O. Lehmann, Zeitschr. physik. Chem. 56. p. 750. 1006; 78. 
p- 598, 1910. 
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Es muß auch berücksichtigt werden, daß bei den verdrehten 
tropfbar-flissigkristallinischen Schichten die optische Achse 
im allgemeinen quer oder schief zur: Schichtung liegt, bei den 
schleimig-flüssigkristallinischen angeschmiegten Schichten mit 
Farbenschiller dagegen in der Sehrichtung. Im ersten Falle 
entstehen die Quadranten im parallelen Lichte wegen radialer 
oder hyperbelartiger Gruppierung der optischen Achsen (Molekül- 
achsen) um einen Punkt (Kern- oder Konvergenzpunkt), im! 
letzteren Falle im konvergenten Lichte, während die optischen! 
_ Achsen überall parallel sind. 


Karlsruhe, Phys. Inst. d.. Techn. Hechschule, Okt. 1 
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